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Oxydation und Reduktion 


bearbeitet von 


R. Stoermer in Rostock. 


Einleitung. 


Die Oxydations- und Reduktionsmethoden sind im folgenden systematisch 
eingeteilt im Hinblick auf die auszuführende Reaktion. Es soll dadurch die 
Aufgabe erleichtert werden, in einem gegebenen Falle rasch das geeignetste 
Oxydations- oder Reduktionsmittel zu finden. In möglichster Vollständigkeit sind 
alle Oxydations- und Reduktionsmöglichkeiten in Gruppen untergebracht, deren 
wesentlicher Inhalt meist durch eine kurze Formulierung, wie CH, —> CHO usw., 
jedesmal in der Überschrift des beteffenden Abschnittes zu ersehen ist. Wenn 
einzelne Reaktionen mehr sinngemäß als schematisch eingereiht sind, so geschah 
das teils wegen der anzunehmenden Zwischenprodukte, teils des Zusammen- 
hanges wegen. So ist z. B. die Oxydation des Phenanthridins zu Phenanthridon 
nicht in die Gruppe CH->CO, sondern bei CH->C(OH), bei der Oxydation 
des Chinolins zu Carbostyril, untergebracht, wegen der der Umlagerung zu 
CO.NH vorangehenden Bildung der Atomgruppierung C(OH) - N; und die Pinakon- 
bildungen bei Ketonen finden sich nicht in der Gruppe „Verknüpfung von 
Kohlenstoffatomen durch Reduktion“, sondern bei CO->CHOH, wohin sie des 
Zusammenhanges wegen gehören. 

Wenn zwei verschiedene Oxydationen oder Reduktionen nebeneinander 
herlaufen, so ist die Reaktion nur an einer Stelle aufgeführt, so z. B. die Bildung 
des Coerulienons durch Oxydation von Pyrogalloldimethyläther in der Gruppe 
„Verknüpfung von Kohlenstoffatomen usw. durch Oxydation“, weil dieser Prozeß 
der sich zuerst abspielende ist und die Oxydation zu dem Diphenochinon erst 
danach erfolgt, und weil ferner eine Reihe von gleichartigen Prozessen der 
ersten Art hier aufgeführt sind. Wenn also eine Reaktion an verschiedenen 
Stellen des Moleküls sich abspielen kann,.so wird man, wenn sieb nieht genau 
feststellen läßt, welche Reaktion zuerst einsetzt, an zwei verschiedenen Stellen 
nachzusehen haben. 

Wenn die an einer Stelle des Moleküls eintretende Oxydation oder 
Reduktion zu verschiedenen Produkten führen kann, so ist beim Aufsuchen der 
Reaktion zu berücksichtigen, welche Art der Reduktion usw. gerade erforderlich 
ist. Die Reduktion der Laktone z. B. führt entweder zu hydroxylfreien Carbon- 
säuren oder zu Oxyaldehyden, man findet die erstere unter CHOH—>CH,, die- 
letztere unter COOH -> CHO. 

1* 


zu reduzierenden Körper ableiten. 


R. Stoermer. 


In seltneren Fällen ist aus den Gruppenüberschriften nicht ohne weiteres 
zu entnehmen, wo die betrefiende Reaktion zu suchen ist; man hat dann auf 
die Muttersubstanzen zurückzugehen, von denen sich die zu oxydierenden oder 


So findet sich die Oxydation der primären 


Amine. zu Aldehyden bei der Gruppe CH,OH->CHO, die Reduktion z. B. der . 
Säureanhydride zu Laktonen bei COOH -> CH,OH. 


XV. 
XVl. 
XVH. 
XVII. 


XIX. 


Folgende Gruppeneinteilung ') ist vorgenommen worden: 


Oxydation’). 


. CH, -—>CH,OH. 

. CH, — CHO. 

. CH, (bez. Alkyl) -> COOH. 

. CH,0OH ->CHO. 

. CH,OH — COOH. 

. CHO -> COOH. 

. CH, ->CHOH. 

. CH, ->C0 (C:NOH -> CO). 

. CHOH —CO. 

. Ketone -> Superoxyde bez. Lak- 


tone. 


. CH ->C(OH). 
. Oxydation zu Chinonen und chi- 


noiden Verbindungen. 


. Herausoxydation vonW asserstoff- 


atomen, die nicht an das gleiche 
Kohlenstoffatom gebunden sind. 


. Verknüpfung von Kohlenstoff-, 


Kohlenstoff- und Stiekstoff-, oder 
Stickstoffatomen (Intermoleku- 
Jare Oxydationen). 

Addition von zwei Hydroxylen 
an Doppelbindungen. 
Oxydativer Abbau. 
NH,->NHOH; NH, ->NO(NO,,) 
NHOH -> NO,  Oxime -> Per- 
oxyde. 

NHOH->N—.N. 


tur 
. NO ->N0,, Oxime —> Isonitro- 


körper bez. Hydroxamsäuren. 


+ EN 


XV. 
XVIN. 


XIX. 


", Addition 


Reduktion’). 


. CH,OH ->CH,. 

. CHOH -> CH,. 

. C(OH) -> CH. 

. CHO->CH,OH (Pinakone). 
. CHO->CH,. 

. C0->CHOH, CO ->C(OH) 


(Pinakonbildungen) 


. Verknüpfung von Kohlenstoft- 


atomen. 


. 00->CH,. 

. CO->CH. 

. COOH -—>CHO. 

. COOH ->CH,0H, CN->CH,- 


NH,. 


. COOH -> CH, 
. Addition von Wasserstoff an die 


Kohlenstoffdoppelbindung 
von Wasserstoff 
C=N (Reduktion von Aldimen, 
Oximen, Hydrazonen usw.). 


. Entziehung von Halogen und-Er- 


satz von Halogen durch Wasser- 
stoff. 


an . 


a Sue u 


. Spaltung von Bindungenzwischen 


Kohlenstoffatomen oder Kohlen- 


stoff- und Stiekstoffatomen. 


NO,(N0)->NH,; NHOH->NH, 


NO, -> NHOH (: NOH); NO, 

-> NO; NO,H -> NOH. 

NO, > N=N+-N—N. 
807 


°) Die eingeklammerten Zahlen verweisen 'auf die betreffende Seite, 


vr . ) . - 3 
Die Jahreszahlen hinter den Patentnummern in den Fußnoten bedeuten 
nicht das Datum der Patentierung, sondern das Jahr der Ausgabe des betreffenden Patentes. 


Pe 


') Die Gruppen sind durch einen Blick auf die erste Zeile jeder Seite. leicht 
auffindbar. 2 


Oxydation, Gr [2.H. 5 


XXI. Hydrazine -> Kohlenwasser- XX. NO, ->NH— NH. 

stoffe. XXI. Addition von Wasserstoff an 
XXU NH-NH->N:N. die N == N-bindung, Spaltung 
XXI. Oxydation von  Schwefelver- zwischen N—.N. 

bindungen. XXI. Ersatz der Diazogruppe durch 
XXIV. Oxydation von Phosphor-, Arsen-, Wasserstoff. f 

Antimonverbindungen. XXIII. Reduktion von Schwefelver- 
XXV, Oxydation von Jodverbindungen bindungen. 


XXIV. Reduktion von Phosphor-, Arsen- 
usw. -verbindungen. 

Am Schlusse jedes der beiden Kapitel findet sich ferner eine tabellarische 
Übersicht der Oxydations- und Reduktionsmittel, in der die allgemein ver- 
wendbaren Methoden unter Hinweis auf die Seitenzahl aufgenommen sind. 
Dieser Tabelle sind auch die Hinweise zu entnehmen, an welcher Stelle 
Darstellung, Eigenschaften, Zersetzungen und Wirkungswert der be- 
treffenden Reagentien angegeben wurden. 


A. Oxydation. 


I. CH, _>CH,OH. 


Die direkte Oxydation ist meist nicht möglich, da die wasserstoffreichsten 
Gruppen am schwersten hydroxylierbar sind und die Oxydation, wenn sie ein- 
tritt, dann sofort weiter geht. Man muß den Umweg über die Halogenver- 
bindungen einschlagen, in denen das Halogen leicht durch Hydroxyl zu ersetzen 
ist. Genaueres vgl. den Abschnitt über die Halogenverbindungen. Hier sei nur 
kurz angedeutet, daß der Ersatz bewirkt wird durch Erhitzen mit Wasser mit 
oder ohne Zusatz von halogenwasserstoffbindenden Mitteln, ev. unter Druck, 
oder durch Behandeln mit Silberoxyd in wässriger Suspension oder Acetonlösung '), 
in manchen Fällen schon in Aecetonlösung durch Wasser, wenn in der p-Stellung 
reaktionsfördernde Gruppen stehen ?). Ferner durch Ersatz des Halogens durch 
den Essigsäurerest und Verseifen des entstandenen Essigsäureesters. In diesem 
Fall ist Kaliumacetat dem Natriumacetat meist vorzuziehen, ev. Silberaeetat zu 
verwenden. In kleinen Mengen ist Mesitol dureh Sulfomonopersäure zu Di- 
methyl-p-oxybenzylalkohol oxydierbar?). Als Zwischenprodukte der Oxydation sind 
solche Alkohole bei verschiedenen Reaktionen anzunehmen. Vel. XIV, 1. 


II. CH —>CHO. 


In der Fettreihe gelingt die direkte Oxydation selten; auch hier kann 
der Umweg über die Dihalogenide eingeschlagen werden, was indessen ohne 
praktische Bedeutung ist. In der aromatischen Reihe ist dies Verfahren technisch. 


') Auwers und Sheldon, A. 301, 277 (1898). 
’) Auwers und Braun, B. 29, 2330 (1896). 
’) Bamberger, B. 36, 2033 (1903). 


- 


6 Gr. II. R. Stoermer. 


Ein besonderer Fall ist in der Fettreihe die Oxydation des Acetaldehyds 
zum Glyoxal durch Salpetersäure. 

Darstellung von @lyoxal. 25 g Paraldehyd, mit 25 g Wasser gemischt, werden mit 
20 cem Salpetersäure (1,37) unterschichtet, fund” diese mit 1 ccm ranchender Salpetersäure. 
Nach 5—8 Tagen dampft man die homogen gewordene farblose Lösung zur Trockne, nimmt 
in wenig Wasser auf, behandelt mit Kalziumkarbonat, filtriert und dampft ein (bei 200 g Al- 
dehyd auf 300-400 cem). Danach fällt man mit konz. Bleiessiglösung möglichst genau, 
filtriert und fällt das Filtrat, das nur noch Kalziumacetat, Glyoxal und Bleiacetat enthält, 
genau durch Oxalsäure. Aus der filtrierten Lösung verjagt man die Essigsäure auf dem 
Wasserbade, wonach das farblose amorphe Glyoxal hinterbleibt'). 

In der aromatischen Reihe benutzte man früher die Methode von 
Etard?). Man behandelt die homologen Benzole in 10 prozentiger Schwefel- 
kohlenstofflösung unter guter Kühlung mit Chromylehlorid, von dem zwei Mole- | 
küle, ebenfals in Schw efelkohlenstoff gelöst, zur Anwendung kommen. Die aus- 
geschiedene braune Doppelverbindung wird abgesogen, durch Wasser zerlegt 
und die Lösung nach Einleiten von schwefliger Säure mit Äther ausgeschüttelt, 
in den der gebildete Aldehyd übergeht. Die Reaktion ist oft heftig und zuweilen 
nicht ungefährlich; sie verläuft nach dem Schema: 


»0=CrCl,(OH) 
= 0=CrCl,(0H) 
3 R- CH, (Cr0,01,), +3 ,0—=3R-CHO+2Cr0, +2Cr,0, +12 HCl. 


R+CH; + 2.Cr0,0, == Rr&D& 


Die Ausbeuten sind in manchen Fällen ganz gut. 

Toluol liefert Benzaldehyd, die Xylole die drei Meikylbenzei 
Äthylbenzol Phenylacetaldehyd neben Acetophenon (Etard). p-Nitrotoluol gibt 
in fast theoretischer Ausbeute p-Nitrobenzaldehyd, o-Nitrotoluol wenig 0-Nitro- 
aldehyd°). Kampfen liefert zwar auch einen Aldehyd, doch entsteht dieser aus 
einem intermediär gebildeten Glykol (vgl. Addition von 2 OÖH-Gruppen). 

Zur Darstellung von Chromylchlorid erhitzt man ein vorher geschmolzenes 
Gemenge von 10 T. NaCl + 12 T. K,Cr,O; mit 30 T. schwach rauchender Schwefelsäure 


in einer Retorte, fängt das übergehende Oxychlorid in gut gekühlter Vorlage auf und 
rektifiziert es im trockenen Kohlensäurestrom. 


Sehr gut scheint in vielen Fällen die Oxydation mit Braunstein und 
Schwefelsäure zu verlaufen, ein Verfahren, das von der Soe. chim. des 
Usines du Rhöne beschrieben wurde ER 

Man behandelt z. B. 300 T. Toluol mit 700 Schwefelsäure (65 %/,) und 90 T. Braun: 
stein bei 40% Xylol liefert leichter, schon bei 250 Tolylaldehyd o-Nitrotoluol wenig 
o-Nitrobenzaldehyd. Leicht wird p- Krosolmöthyläther zu Anisaldehyd oxydiert schon bei 
20° Man zieht schließlich mit Benzin aus und schüttelt den Aldehyd mit Be: 4 
(D.R.P. 107722 [1899]). 

Verdünnt man die konz. Schwefelsäure mit Eisessig statt mit Wa 
so erhält man als Hauptprodukte Diphenylmethanderivate, was den Mechanist 18 
dieser Reaktion klarlegt?): LE 


C,H,CH, —> C,H,CH,OH —> C,H,CHO 
C,H, CH,OH +0, H,CH, — C,H, - CH, - C,H, - CH, +H,0. 


') de Forcrand, Bl. 41, 240 (1884); B. 17, Ref. 168 (1884). = x 
2) Etard, C. r. 84, 127 (1877); 86, 989 (1878); 90, 534 (1880); B. 10, 236, 469, 736, 
172 (1877); In 373 (1879); 13, 980 (1880); 14, 848 (1881). 

?) V, v. Richter, B. 19, 1061 (1886). 

a) DRP 101221 (1898). °) Weiler, B. 33, 464 (1900). 
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Sulfosäuren von Benzolhomologen lassen sich nach diesem Verfahren bei 
Gegenwart von rauchender Schwefelsäure in Aldehydsulfosäuren überführen '). 

Das Verfahren, das in manchen wichtigen Fällen technisch nicht rentabel 
ist, wird lohnend beim Arbeiten unter Druck oberhalb 100°?). 

Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd, Man erhitzt z. B. 100 g o-Nitrotoluol mit 
1000 & H,SO, (80—40 B6) und 200 & fein gepulvertem Braunstein im verbleiten Druckkessel 
2—3 Ständen auf 140—165° (nicht über 10 Atm.), läßt dann absitzen, hebt das Öl ab, wäscht 
es mit Soda und schüttelt mit Bisulfit aus. 

Das Hauptprodukt ist o-Nitrobenzaldehyd, während Schwefelsäure 
höherer Konzentration vorwiegend die o-Nitrobenzoösäure liefert. 

Auch Manganisalze scheinen technisch als Oxydationsmittel gut brauch- 
bar zu sein. Sie werden elektrolytisch erzeugt und dann nach Verbrauch des 
Sauerstoffs wieder regeneriert. 

Darstellung von Benzaldehyd. 47,5 kg Manganoammonsulfat der Formel MnSO,, 
!/, (NH,)SO,, werden mit 45 kg Wasser und 79 kg Schwefelsäure (98 /,) im verbleiten 
Gefäß innerhalb 6000 Amperestunden durch den Strom zu Ammonmanganalaun oxydiert, 
das sich als Salz von dunkelroter Farbe ausscheidet. Man verrührt es mit 4 kg Toluol und 
setzt bei 50° in 2-3 Stunden 8 kg Wasser zu. Aus dem erhaltenen Öl werden 0,6 kg To- 
luol und 3—7 kg Benzaldehyd erhalten. Ahnlich die Homologen >), 

Noch geeigneter zu sein scheint das Mangandioxydsulfat Mn(SO,),, das 
ebenfalls elektrolytisch erzeugt wird und schon bei Temperaturen energisch 
wirkt, wo Braunstein und Schwefelsäure noch ganz ohne Wirkung ist. Auch 
sind die Ausbeuten an Aldehyden erheblich größer. 

Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd mittels Mangandioxydsulfat. 600 T. MnSO,, 
4H,0 in 2900 T. Schwefelsäure (45 B&.) werden mit Bleianode und Diaphragma bei 50—60° elek- 
trolytisch oxydiert (Stromdichte 5—16 Amp. pro 1 qdm), bis die zuerst rote Lösung (Mn,(SO,),) 
tief braun wird und Sauerstoffentwicklung beginnt (B. A. S. F., D.R. P. 163813 [1905]). Diese 
Lösung, die etwa 12—15 °/, Dioxydsulfat enthält, läßt man während 4—5 Stunden in 500 T. 
o-Nitrotoluol bei 50—60° einfließen, erhitzt bis 110° und hebt nach eingetretener Entfärbung 
das Öl ab, aus dem Nitrotoluol und o-Nitrobenzaldehyd mit Wasserdampf abgeblasen wird. 
Die Manganlösung wird wieder elektrolytisch oxydiert. Man erhält doppelt soviel o-Nitro- 
benzaldehyd als mit Braunstein und Schwefelsäure, IR 

Aus Toluol entsteht nur Benzaldehyd, keine Bensösskare, neben einer ge- 
ringen Menge Harz; auch Benzylalkohol und Benzylehlorid geben den Aldehyd). 

Nach den Rn sahen der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
soll auch Nickeldioxyd, ev. bei Gegenwart von Hypochlorit, als Sauerstoff- 
überträger bei der Oxydation von Benzolhomologen verwendbar sein (D.R.P. 
127 388 [1901)). [ 

Cerdioxyd wirkt in schwefelsaurer Lösung gleichfalls stark oxydierend. 
Toluol liefert. damit in 60 prozentiger Schwefelsäure bei 60—90° Benzaldehyd; 
die Masse wird zum Schluß breiig-weiß von Cerosulfat. Analog geben 40 g 
0-Chlortoluol 26—27 g o-Chlorbenzaldehyd. Bei o- und p-Nitrotoluol entsteht 
mehr Säure als Aldehyd (Höchst. Farbw. D.R.P. 158606 [1905], 174238 [1906)). 

Ein Oxydationsmittel, das Methylbenzole nur bis zu den Aldehyden 
oxydiert, besteht in der Einwirkung von Chromsäure auf diese bei Gegen- 
wart von Acetanhydrid und konzentrierter Schwefelsäure. Die Oxydation 
geht hier nicht weiter, weil in den entstehenden Diacetaten der Aldehyde der 


Komplex — CH< nicht mehr die von Oxydationsmitteln angreifbare Gruppe 


(E 
SO 


“ 2) Chem. Fabrik Sandoz, D.R.P. 154528 (1904). 2) B.A.S.F., D.R.P. 179589 (1906). 
®) Lang, D.R.P. 189178 (1907). ı) B.A.S.F., D.R.P. 175295 (1906). 
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— (:0 enthält. Man löst die Substanz in einem Gemisch von Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsäure und oxydiert unter heftigem Turbinieren bei niederer 
Temperatur durch überschüssige Chromsäure. Ausgeschiedenes Chromsulfat bringt 
man mit Eisessig in Lösung. Die entstandenen Acetate werden durch Kochen 
mit verdünnten Säuren verseift. So lassen sich oxydieren o- und p-Nitrotoluol, 
p-Kresylacetat zu den entsprechenden Aldehyden, o-m-p-Xylol zu den Dial- 
dehyden, die auf diese Weise gut darstellbar sind '). 

Darstellung von o- und m-Phtalaldehyd. Man trägt z. B. in eine Mischung von 
100,0 Acetanhydrid 15,0 konz. Schwefelsäure und 40,0 Eisessig 2,5 T. m-Xylol ein und gibt 
nach und nach 10 T. Chromsäure bei 0—10° hinzu. Man gießt dann nach einiger Zeit in 
Eiswasser, wenn eine Probe damit zum festen /sophtalaldehydacetat erstarrt, das mit der 


vierfachen Menge sehr verdünnter Salzsäure verseift wird. Der aus o-Xylol entstehende 
o-Phtalaldehyd wird im Dampfstrom übergetrieben. 


In kleineren Mengen entstehen Aldehyde aus Benzolhomologen bei der 
Einwirkung von Kaliumpersulfat, neben Dibenzylderivaten (vgl. XIV 
‚S. 65] Verknüpfung von Kohlenstoffatomen). Toluol gibt Benzaldehyd, Methyl- 
benzol Phenylacetaldehyd ?). 


Ein für sich stehendes Oxydationsmittel ist das Äthylnitrit, das in 
(6) (1.5) 


3) 
alkoholischer Lösung Mesitol in p-Oxymesitylenaldehyd C,H,(ÖM)(CH,),(CHO) 
überführt. Ausbeute 65 °/, der Theorie?). Vgl. die Wirkung des Amylnitrits 
bei VIII S. 30. | 

Darstellung von Äthylnitrit. Man gewinnt Äthylnitrit vorteilhaft, indem man 
200 g NaNO, in so viel Wasser löst, daß 150 g Alkohol keine Fällung geben, und in 
diese Lösung bei gewöhnlicher Temperatur verdünnte Salzsäure einlaufen läßt. Das 
Nitrit entwickelt sich in regelmäßigem Strome?). 

Bei Benzolhomologen, welche durch irgendwelche Gruppen reaktionsfähig 
gemachte Seitenketten entbalten, kann die Oxydation dieser in folgender Weise 
erfolgen. Man verknüpft sie durch Kondensation mit Nitrosodimethylanilin und 
zerlegt die entstandenen Anile durch verd. Säuren. 2, 4-Dinitrotoluol (ebenso 
2, 4, 6 - Trinitrotoluol, nicht dagegen o- oder p-Nitrotoluol) wird mit Nitroso- 
dimethylanilin in alkoholischer Lösung durch Krystallsoda kondensiert. Das 
dabei ausgeschiedene Kondensationsprodukt C,H,(N0,,CH—=N-C,H, -N(CH,), 
wird unter Zusatz von Benzol mit ca. 27 prozentiger Salpetersäure mehrere 


Stunden geschüttelt, wonach aus dem Benzol 88°/, Dinitrobenzaldehyd aus- 
kristallisieren ®). | 


III. CH, (Alkyl) >COOH. 


l. Oxydation von aliphatisch gebundenem Methyl (S. Di 

2 * einer Seitenkette in Benzolhomologen (S. 9); 
E93. 5 mehrerer Seitenketten in Benzolhomologen (SY12]: 
4 “ von Methylgruppen in Phenolen (S. 13); GC, 
5 N “ „ heterozyklischen Verbindungen und 
Polyheteroringen (S. 14); | 
6. von Methylgruppen in phosphorhaltigen Verbindungen (8.15). 


) Thiele und Winter, A. 311, 353 (1900). Bayer & Co., D.R.P. 121788 (1901). 
») Wolffenstein und Moritz, B. 32, 432 (1899). 


‘) Thiele, Eichwede, A. 311, 366 (1900). ) Sachs u. Kempf, B. 35, 1224 (1902) 
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1. Oxydation von aliphatisch gebundenen Methylgruppen. 

Die glatte Oxydation des Methyls zum Karboxyl ist in der aliphatischen 
Reihe selten beobachtet. Normalbuttersäure liefert beim Erhitzen- mit starker 
Salpetersäure Bernsteinsäure '), die auch aus vielen anderen aliphatischen 
Substanzen bei der Oxydation entsteht, besonders der Fette und Wachsarten. 
Isovaleriansäure liefert nach l4tägigem Kochen mit konz. Salpetersäure als 
Hauptprodukt Methyläpfelsäure ?) 


CH, 


COOH. 
CH, % a 


CH,- 


3 


CH-CH,-COOH —— (OH) - CH, - COOH. 


Befindet sich ein Karbonyl dem Methyl benachbart, so gelingt die Oxy- 
dation des letzteren durch verdünnte Permanganatlösung bei niederer Tempe- 
ratur nach der Methode von Glücksmann. Man tröpfelt z. B. eine Lösung von 
32 g Permanganat und 12 g Kali in 1 | Wasser unter Eiskühlung auf 12 g in 
Wasser zerteiltes Acetophenon. Die der entstehenden Benzoylameisensäure bei- 
gemengte Benzo@ösäure wird durch Schwefelkohlenstoff entfernt, in dem die 
Ketonsäure unlöslich ist. Ausbeute 3,4 g davon. Pinakolin geht so in Tri- 
methylbrenztraubensäure über (CH,),C- CO CH, —> (CH,),C CO. COOH?) Die 
Reaktion ist in verschiedenen Körperklassen durchführbar: Von alizyklischen 
Verbindungen gibt z. B. die Pinonsäure fast quantitativ Pinoylameisensäure *) 
und es entsteht diese letztere daher auch bei der Oxydation des Pinens durch 
Permanganat neben der ersteren und anderen Säuren). 


ROH: ee. 
COOH -CH,:CHY RCHLCO. CH; --> COOH - CH, -CH< >»CH - CO - COOH. 
O(CH;),/ NCCCH3)/ 


Auch bei ungesättigten Methylketonen gelingt die Oxydation, besonders 
wenn man durch Einwerfen von Eisstückchen die Temperatur möglichst niedrig 
hält. Bei der so durch Oxydation von Acetyleumaron entstehenden Cumaryl- 


glyoxylsäure C,H, ar 


standener Cumarilsäure durch Wasser, worin die Ketosäure leicht löslich: ist ®). 


Eigenschaften und Wirkung des Permanganats. Kaliumpermanganat löst 
‚sich in 16 T. Wasser bei gewöhnlicher Temperatur. Die Umsetzung mit oxydablen Ver- 
bindungen erfolgt in saurer Lösung nach 2KMnO, (315,6) + 3 H,SO, (294)—= K;SO, 
(179) + 2 MnSO, (301,6) + 3 H,O (54) + 50 (80); eine Lösung von 3,16 g im Liter ent- 
‚spricht daher 0,8 g wirksamem Sauerstoff. In alkalischer Lösung erfolgt die Um- 
setzung nach der Gleichung: 2K MnO, (315,6) + H,O (18) = 2 KOH (112) + 2 MnO, (173,6) 
+30(48). Einer Lösung von 3,16 g im Liter entspricht also 0,48 g wirksamer Sauer- 
stoff. Ist neutrale Lösung erforderlich, so kann das durch Zusatz von M agnesium- 
oder Aluminiumsulfat erreicht werden. Kaliumpermanganat ist auch in Aceton und 
‚in flüssigem Ammoniak löslich. 


080 -COOH erfolgt die Trennung von nebenher ent- 


2. Oxydation einer Seitenkette in Benzolhomologen. 
Die Oxydation einer Methylgruppe erfolgt hier leicht durch Kochen mit ver- 
dünnter Salpetersäure (1 Vol. konz. Säure [sp. G. 1,4) und 2—3 Vol. Wasser); 
‚etwaige Nitrosäuren usw. entfernt man durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure. 


') Dessaignes, A. 74, 361 (1850). ?) Bredt, B. 14, 1782 (1881). 
») Glücksmann, M. 11, 248 (1890); 10, 664 (1889), 
| *) Ertschikowsky, B. 32, 2079 Anm. (1899), 
?) Baeyer, B. 29, 1912 (1896). ‘%) Stoermer und Calov, A. 312, 332 (1900). 


Säure (2 Vol. konz. Säure und 3 Vol. Wasser) angreifbar ist, dann aber eben- 
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Wirkungswert der Salpetersäure. 100 ccm konzentrierte Salpetersäure (14) 
enthalten 91,4 g HNO,, 100 g davon 65,3 g HNO,. 100 ccm einer verdünnten Säure, aus 
1 Vol. konzentrierter Säure (1, 4) und 3 Vol. Wasser, vom spezifischen Gewicht 1,16, enthalten 
30,5 g HNO, und geben 11,5 g Sauerstoff, die Gleichung 2 HNO, (126) — 2NO + H,O 
+30 (48) vorausgesetzt; ebenso geben 100 ccm verdünnter Säure, aus ] Vol. konzentrierter 
Säure und 3 Vol. Wasser 8,7 g Sauerstoff (= 23,98 HNO,, spez. Gew. 1,12, 20 lg). 
100 g einer 10°),igen Säure entsprechen 3,8 g Sauerstoff. 

-Von den drei Xylolen werden o- und p-Xylol durch noch etwas verdünn- 


tere Säure zu den Toluylsäuren oxydiert, während m-Xylol erst durch stärkere’ 


falls leicht in m-Toluylsäure übergeführt werden kann '), Aus Mesitylen erhäl 
man leicht.Mesitylensäure C,H,(CH,), - COOH neben etwas Methylisopthalsäure 
Isodurol liefert nebeneinander die drei möglieben /sodurylsäuren?), am sichersten, 
wenn man den Kohlenwasserstoff (1 g) mit 2,5 cem Salpetersäure (1,4) und 
0 & Wasser 15—20 Stunden im Rohr erst auf 115° und dann 8 Stunden auf 
130° erhitzt. Andere ÖOxydationsmittel, wie verd. Permanganatlösung geben 
wesentlich zweibasische Säuren '). 
Weniger gut wirkt als Oxydationsmittel Ferrizyankalium, das die Nitro 
toluole ziemlich gut in Nitrobenzoösäuren überführt’). Das für die Aldehyd- 
gewinnung verwandte Mangandioxydsulfat liefert beim Erhitzen auf den 
Dampfbade aus Toluol nahezu quantitativ Benzoesäure (B. A.S.F., D.RP., 
175295 [1906)). 
Bei verschieden langen Seitenketten bleibt bald die eine, bald die andere 
intakt. Cymol gibt mit ara Salpetersäure Toluylsäure‘®), danach Terephtal- 
säure, intermediär entsteht p-Tolylmethylketon‘). Durch alkalische Oxydations- 
mittel, wie Permanganat, wird erst die Methylgruppe angegriffen, indem sich 
die Oxyisopropyl-Benzoesäure bildet°). In derselben Weise wird Cymol beim 
Durchgang durch den tierischen Organismus oxydiert, nämlich zu Cuminsäure®) 
ferner ebenso beim Sehütteln mit Natronlauge und Luft !%),. Auch m-Cymol gib 
mit dreiprozentiger Permanganatlösung ebenso m-Oxypropyl-Benzoösäure 
Sehütteln in der Kälte; mit verd. Salpetersäure liefert es normal m- -Toluylsäure ! 
m- und p- Terdärhatyltolnel dagegen gehen durch verd. Salpetersäure ausn ahms 
weise in Z#-Butylbenzoöesäuren über !?). ee 
Auch halogenierte Kohlenwasserstoffe werden beim an 
haltenden Kochen durch verdünnte Salpetersäure o ROLE ‚Brom 
(1) (2) (4) RR. 

o-xylol C,H, CH, : CH, -Br Brom-o-toluylsäure C,H, .CH, . COOH: Br 1), Die 
Einführung von Ealeen an bestimmte Stellen des Benzollsete kann inde ssen 
veranlassen, dab die Oxydation der aliphatischen Seitenkette durch Salpet rsäurt 
nicht mehr nach der gewöhnlichen Regel verläuft, daß also hier in gere 
Seitenkette durch die Nachbarschaft des re ET IN. ;S0 liefert das 


E) Reuter, B. 17, 2028 (1884); Brückner, B. 9, 405 (1876). 

°) Fittig, A. 141, .144 (1867). ») Jacobsen, B, 15, 1855 (1832): 
‘) Jannasch und Weiler, B. 27, 3441 (1894). 5) Noyes, B. 16, 52 ı 
a) Noad, A. 63, 289 (1847). ‘) Widman und Bladin, B. 19, 583 (1880 
°) Dieselben, B. 19, 584. ») Jacobsen, B. 12, 1512 (1879). ei 
10) Nencki, B. 14, 1144 (1881). 11) Wallach, A. 275, 159 (1893). 
12) Kelbe und Pfeiffer B . 19, 1723 (1886). 1.) Jacobsen, B. 17, 2375 (188£ 
4) v. Gerichten, B. 11, 364 (1878). I ? 
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das Dibromeymol (III) wird durch verd. Salpetersäure sehon nieht mehr ange- 
griffen, erst Chromsäure in Eisessig oxydiert es zur Dibromcuminsdäure (IV): 


C,H. C,H. C,H, C,H, 
FR 2 OR e Fa 2 \ 
jr Cl ol “NS Br rex DE 
| I | > ]I ll a | SL V $ | | 
| \ > ’ I\ r > 
, Di B 
CH, COOH CH, COOH 


Stärkere Salpetersäure (1 Vol. konz. Säure und 1,5 Vol. Wasser) bildet 
allerdings neben Dibromterephtalsäure auch die Monokarbonsäure'). Tetrachlor- 
m-isocymol wird weder durch Salpetersäure, noch durch Chromsäuremischung 
oder Permanganat angegriffen, nur Chromsäure in Eisessig wirkt ein, verbrennt 
aber vollständig ?). 

Im übrigen werden die homologen Halogenbenzole durch die verschiedenen 
Oxydationsmittel zu Karbonsäuren oxydiert. o-Chlortoluol liefert beim Kochen 
mit verd. Permanganatlösung o-Chlorbenzoösäure?), m-Chlortoluol wird durch 
Chromsäure in m-Chlorbenzoösäure übergeführt *%); doch werden hierdurch die 
0-Derivate, wie o-Bromtoluol, vollständig verbrannt, gerade so wie die o-Dialkyl- 
benzole. Auch gegenüber der Chromsäure, die sonst leicht zweibasisehe Säuren 


bildet, scheint eine Schutzwirkung des aloednE vorhanden zu sein; denn das 
(1) (3) (4) 

| Chlor- -m-xylol C,H, -CH, CH, - Cl wird durch a ER bis zur 

(5) (6) 


| Chlor-m- -Zoluylsaure oxy diert und das Dibrom-p-xylel C,H, .CH, : Ch, Br: Br 
(I) durch Chromsäure in Eisessig zur Dibrom-p- -toluylsäure fg ) 


( ‚HB, COOH 
N EN 
ER. Br’ 
| i j , je ie N Bi 
A er Ir B 7 I 
CH, CH, 


| Die Nitrokohlenwasserstoffe werden am besten durch Kochen 
mit verdünnter Kaliumpermanganatlösung (2,5prozentig) oxydiert, und zwar 
nimmt man 2,5 Mol. auf 1 Mol. Nitrotoluol, dessen o- und p- -Verbindung so glatt 
Fr die entsprechende Nitrobenzoösäure übergeht %. Vorteilhaft ist auch Chrom- 
sänregemisch, wodurch Nitrotoluol und s-Dinitrotoluol leicht in die nitrierten 
| Benzo@säuren übergeführt werden °). Trinitrotoluol wird glatt nur durch Chrom- 
säure und konz. Schwefelsäure bei 40—50° zur Trinitrobenzoösäure oxydiert, 
‚mit Chromsäure-Eisessig tritt keine Reaktion ein, während Salpeterschwefelsäure 
Verst bei 150—200° einwirkt (Grießheim- Elektron, D.R.P. 127335 
[1901]). Auch durch starke Salpetersäure kann die Oxydation bewirkt werden, 
so ist das o-Chlor-o-Nitrotoluol durch die üblichen Methoden- nicht oxydierbar, 
wohl aber durch 60stündiges Erhitzen mit 3 T. Salpetersäure (1,37 59.540,% 


| 
j 
| ') Claus und Wimmel B. 13, 903 (1880). 
°) Kelbe und Pfeifier, B. 19, 1724 (1886). 
») Emmerling, B. 8, 880 (1875). *) Wroblewsky, A. 168, 200 (1873). 
>) Jacobsen, B. 18, 1761 (1885). 
6) Widnmann, B. 8, 392 (1875); Michael, Norton, B. 10, 58Q (1877). 
| ‘) Skraup und Schlosser, M. 2, 519 (1881); Städel, B. 14, 902 (1881). 
ä 8) V. Meyer, B. 28, 183 (1895). 
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Die homologen Amine der Benzolreihe können erst nach 
Acetylierung usw. oxydiert werden. p-Acettoluidid liefert beim Erhitzen mit 
ziemlich konz. Permanganatlösung p-Acetaminobenzoösäure, eine erhebliche 
Menge aber wird verbrannt'!). Während in alkalischer, mineral- und essigsaurer 
Lösung die Ausbeuten an Acetaminosäure gering sind, sollen sie in neutraler 
Lösung, die durch Zusatz von Magnesiumsulfat erreicht wird, auf 75—85 °/, steigen. 


Darstellung von Acetanthranilsäure und Acetphenylglyzin-o-Karbonsäure, 
5 T. Acet-o-toluidid, 10,3 T. MgSO,:-7 H,O, 600 T. Wasser bei 75—80° mit 14,6 festem 
Permanganat behandelt und etwa 1!/, Stunden auf 85° erwärmt, liefern nach dem Fil- 
trieren und Ansäuern Acetanthranilsäure (B. A. S. F., D.R.P. 94629 [1897]), Acet-o-tolyl- 
elyzin gibt Acetphenylglyzin-o-karbonsäure, wenn man ersteres in der zehnfachen Menge 
Wasser mit der doppelten Menge festen Permanganats bei 80° oxydiert; die nicht acetylierte 
Säure ist nicht oxydabel (Bayer & Co., D.R.P. 102893 [1899)]). 

Ausgezeichnet lassen sich die Nitrosoverbindungen der sekundären 
Amine in alkalischer Lösung durch Permangenat oxydieren, wonach die Nitroso- 
gruppe, ohne verändert zu sein, abgespalten werden kann. Man oxydiert z.B. Nitroso- 

$ EN ‚N(NO)CH, 
methyl-o-toluidin C,H, CH, 
Permanganat, bis die Nitrosoverbindung fast völlig verschwunden ist, filtriert, 
und erhält durch Fällen mit verdünnter Salzsäure Nitfrosomethylanthranilsäure 
CH /NONOJCH, 
SCHON | 
Die Wiederabspaltung der NO-gruppe kann durch Erhitzen mit Säuren oder 
durch Einleiten von schwefliger Säure bewirkt werden ?). | 


nach Zusatz von Kristallsoda mit gepulvertem 


Ebenso glatt vollzieht sich die Oxydation in der m-Reihe. 


Die Sulfosäuren der Benzolhomologen werden, wie die’ 
p-Toluolsulfosäure, am besten durch Bichromat und Schwefelsäure oxydiert zu 
Sulfobenzoösäuren, ebenso auch die Sulfamide; für die o-Reihe empfiehlt sich 
alkalische Manganat- oder Permanganatlösung, wodurch o-Toluolsulfamid in 
Sulfamidbenzoösäure übergeführt wird. Ebenso leicht ist Toluoldisulfamid in 


o-p-Disulfamidbenzo@säure durch Manganat überfühkrbar ®). Die Nitrotoluolsulfo- 

(e) a, i 2 3 
säure (C,H, - CH, NO, - SO,H läßt sich in schwefelsaurer Lösung durch Ammonium- 
persulfat auf dem Wasserbade in die zugehörige Nitrosulfobenzoösäure über- 
führen ?). i i 


3. Oxydation mehrerer Seitenketten in Benzolhomologen. 


Zwei Alkyle werden leicht durch Chromsäuregemisch bis zum 
Carboxylaboxydiert. So gehen m- und p-Xylol leicht in die Phtalsäuren über, 
die auch durch Permanganat erhalten werden können?). o-Xylol dagegen wird durch 
Chromsäure verbrannt, während es beim Sehütteln mit einer kochenden Perman- 
ganatlösung zu o-Phtalsäure oxydiert wird®). Die durch Chromsäure nicht 
weiter oxydierbaren halogenierten Monokarbonsäuren lassen sich dureh Perman- 
ganat in alkalischer Lösung zu zweibasischen Säuren oxydieren, Dibrom-p- 
toluylsäure liefert so Dibromterephtalsäure‘). Auch durch Erhitzen mit ver- 


) A. W. Hofmann, B. 9, 1302 (1876). 

7) Vorländer, B.34,1642(1901); Vorländer und v.Schilling, D.R.P. 121287 (1991) | 
) Fahlberg und List, B. 21, 243 (1888). *) Beck, D.R.P. 80165 (1895). 
‘) Claus und Burstert, B. 19, 3084 (1886). =; 
") Claus und Pieszeck, B. 19, 3083 (1886). ‘) Sehultz, B. 18, 1762 (1885 
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dünnter Salpetersäure im Rohr auf 170—200 ° kann man Seitenketten, besonders 
auch verzweigte, zu Karboxylen aboxydieren. Die t-Butylbenzo@säuren gehen 
so in die Phtalsäuren über). Die Dinitroxylole können nur dureh Erhitzen 
mit der 20 fachen Menge Salpetersäure (sp. Gew. 1-5) auf 140-—170° während 
10 Stunden in die Dinitrophlalsäuren übergeführt werden’?). 

Öfter verläuft die Oxydation leichter und rascher, wenn man die Methyl- 
verbindungen erst in den zugehörigen Alkohol oder einen Ester davon ver- 
wandelt und diesen dann erst oxydiert. So kann man p-Xylol erst dureh Brom 
in Xylylenbromid und dies durch alkoholisches Kaliumacetat in das Xylylen- 
diacetat verwandeln, das dann durch alkalische 10 °/,ige Permanganatlösung 
sehr rasch zur Terephtalsäure oxydiert wird ?). 

Hochhalogenierte Kohlenwasserstoffe, die wegen der 
Schutzwirkung der Halogenatome durch die üblichen Oxydationsmittel nicht 
angegriffen werden, kann man durch die kombinierte Wirkung 
von Salpetersäure und Permanganat in Säuren überführen. 
Tetrabrom-p-xylol (3 g) werden mit 2 g Permanganat und 30 cem Sapeter- 
säure (1.15—1.20) 6-8 Stunden auf genau 180° erhitzt, wonach die Tetra- 
bromterephtalsäure direkt in Nadeln auskristallisiert. Ebenso lassen sich Tetra- 
ehlor-p-xylol und -m-xylol oxydieren ®), 

Bei den höherenKohlenwasserstoffen wird sehließlieh 
durch alkalisches Permanganat die Oxydation aller Seiten- 
ketten bewirkt. Penta- und Hexamethylbenzol liefern Benzolpenta- und 
-hexakarbonsäure’). 


4. Oxydation von Methylgruppen in Phenolen. 


Eine direkte Oxydation der homologen Phenole zu 
Öxysäuren ist ohne Zertrümmerung des Benzolkerns meist 
nicht möglich. Nur durch Schmelzen mit Kali gelingt eine direkte 
Überführung z. B. der Kresole in Oxybenzoösäuren, wobei indessen die Aus- 
beuten zu wünschen übrig lassen °). Dagegen ist die Methode für Konstitutions- 
bestimmungen von großem Werte. Man erhitzt mit der 3—4fachen Menge 
Kalihydrat etwas über die zur Darstellung des Phenols aus der Sulfosäure 
erforderliche Temperatur hinaus, auf etwa 200— 250°, bis die Masse des zuerst 
abgeschiedenen Phenolalkalis sich stark verringert, was öfters erst nach zwei 
bis 3 Stunden eintritt. Man löst die Schmelze in Wasser, säuert mit Salzsäure 
an, extrahiert mit Äther und schüttelt mit Soda die Säure aus. As. m-Xylenol (I) 
gibt in reichlicher Menge einheitliche p-Homosalizylsäure (II) neben etwas Oxyi- 
sophtalsäure, p-Xylenol (III) einheitliche m-FHomosalizylsäure (IV) neben Oxy- 
terephtalsäure ’). 
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') Kelbe und Pfeiffer, B, 19, 1723 (1886), - 
?) Häussermann und Martz, B. 26, 2982 (1893). 


”) Baeyer, A. 245, 139 (1888). *) Rupp, B. 29, 1625 (1896). 
°) Friedel und Crafts, A. ch. [6] 1, 473 (1884). 
*) Barth, A. 154, 360 (1870). ‘) Jacobsen, Ber. 11, 376, 570 (1878), 
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i 1 3 5 + 
Mesitylensulfosäure liefert Oxymesitylensäure C,H, CH, : CH, : COOH OH, 
Thymol (I) ebenso in reichlicher Menge m-Homosalizylsäure (U), Karvakrol 
(III) o-Oxykuminsäure (IV)'). 


/NGH, °S.C00H /NCH, “NC00H 
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IN 3 ZN 
Es ergibt sich also als Regel bei der Kalischmelze, dab die 

dem Hydroxyl zunächst befindliche Seitenkette zuerst in Karboxyl übergeht, | 

während nach Barth (B. 11, 1572 [1878]) sich aus Thymol Thymooxykumin- 


(1) (4) (3) 
säure bilden soll C,H, - COOH - C,H, - OH. 

Durch Zusatz von gewissen Oxyden wie Braunstein, Kupferoxyd, Eisen- 
oxyd zu der Schmelze sollen sich die Ausbeuten noch erheblich verbessern 
- lassen. So gibt o-Kresol durch Zusatz von Kupferoxyd die entsprechende Menge 

Salizylsäure, p-Kresol p-Oxybenzoesäure ’?). j 

Die Äther und Ester der Phenole lassen sich dagegen direkt wie die 
Benzolhomologen durch Permanganat zu den entsprechenden Benzo@säuren oxydieren, 
so m-Kresolmethyläther zu m-Methoxybenzoösäure?). p-Kresolschwefelsäure 
liefert direkt reine p-Oxybenzoösäure in theoretischer Ausbeute ‘). 


I 


5. Oxydation von Methylgruppen in heterozyklischen Verbindungen. 


Die Oxydation der Pyridinhomologen zu Karbonsäuren erfolgt am 
besten durch Kochen mit Permanganat. Auf 50 g «-Pikolin verwendet man 
180 g Kaliumpermanganat in 4'/, 1 siedendem Wasser; das Filtrat von dem 
mehrfach ausgekochten Braunstein engt man auf 50 cem ein, neutralisiert genau 
mit Schwefelsäure, filtriert vom Kaliumsulfat ab und dunstet zum Sirup ein. 
Die beim Abkühlen sich ausscheidende Krystallmasse zieht man wiederholt mit 
absolutem Alkohol aus und verdunstet die alkoholische Lösung, aus der pikolin- 
saures Kalium mit etwas Kaliumkarbonat ausfällt. Man löst in Wasser von 
70° und fällt durch eine konzentrierte Kupferacetatlösung pikolinsaures Kupfer, 
das durch Schwefelwasserstoff in salzsaurer Lösung zerlegt wird’). Aus dem 
Filtrat vom pikolinsauren Kupfer fällt beim Kochen mit etwas Essigsäure und 
Kupferacetat nikofinsaures Kupfer. Vereinfacht wird die Methode, wenn man 
aus der vom Braunstein abfiltrierten, stark eingeengten Lösung nach dem. An- 
säuern mit Schwefelsäure durch eine konzentrierte Kupfersulfatlösung direkt das 
pikolinsaure Kupfer C,H,N-CH, -> C,H,N- COOH ausfällt 9). | 

Die Dikarbonsäuren gewinnt man ebenso nach der obigen W eidelsche 
_ Methode '). 5 

Die Alkylehinoline C,H,N(Alk) werden nur glatt durch Chromsäure 
in schweielsaurer Lösung zu Chinolinkarbonsäuren oxydiert; durch Permanganat 
wird meist der Benzolring aboxydiert, so daß Pyridinkarbonsäuren entstehen je} 


) Jacobsen, Ber. 11, 1058, 2052 (1878). 

°’) Friedländer und Löw-Beer, D.R.P. 170230 (1906). 

») Oppenheim und Pfaff, B. 8, 887 (1875). 

*) Königs und Heymann, B. 19, 704 (1886). 

°) Weidel, B. 12, 1992 (1879); H. Meyer, M. 23, 438 Anm. (1902). 

°) Camps, Ar. 240, 345 (1902). ‘) Weidel und Herzig, M. 1, 4 (1880). 
‘) v. Miller und Döbner, B. 16, 2472 (1883). 
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Darstellung von Chinaldinsäure. 10 g Chinaldin, C,H,N(CH,) in Schwefelsäure 

:5) gelöst, werden mit der doppelten bis dreifachen Menge Chromtrioxyd und der 

‚ erfachen Mengen konz. Schwefelsäure sowie der zehnfachen Menge Wasser im Wasserbade 

hitzt, bis die Lösung (nach d—5 Tagen) rein grün ist. Man fällt das Chrom durch 

ınmoniak und aus dem Filtrat die Schwefelsäure durch Barythydrat, den überschüssigen 

ryt durch Kohlensäure. Die eingedampfte Lösung des Baryumsalzes zerlegt man durch 

"chwefelsäure und gewinnt nach dem weiteren Einengen des Filtrats die Chinaldinsäure 
5H,N:COOH (2,5 g). 3 g 8-Methylchinolin liefern 1 #-Chinolinkarbonsäure'). 

Von zwei Methylen im Pyridinring wird das in y-Stellung zuerst ange- 

“iffen, dann das in -, zuletzt das in «-Stellung. Von zwei Methylen in ver- 

‘hiedenen Ringen wird das Bz-Methyl immer zuerst, das Py-Methyl erst dann 
»xydiert?). Weitere Gesetzmäßigkeiten bei Anwesenheit längerer Ketten s. ebenda. 
"ür ‚Dimethylehinoline verwendet man die auf ein Methyl berechnete Menge 
"Öhromsäure ®). 

Die verschiedenen Phenylmethylpyrazole (,H,N,(C,H,)CH, werden am 
3esten durch alkalisches Permanganat zu Pyrazolkarbonsäuren (,H,N,(C,H,)-COOH 
xydiert. So liefert 1-Phenyl-3-Methylpyrazol die /-PhenyIpyrazol-3-karbonsäure‘). 
Die Tolylmethylehlorpyrazole werden nur durch Uhromsäuremischung angegritten; 
vor den vorhandenen beiden Methylen wird nur das des Benzolkerns oxydiert, 
so daß (bei einem großen Überschuß von Chromsäure) /-Karbonsäurephenyl- 
2-methyl-5-chlorpyrazol entsteht’). Die Oxydation des 1-Phenyl-3-4-dimethyl- 
ehlorpyrazols durch Chromsäure in Schwefelsäurelösung ergibt die /-Phenyl- 
3-methyl-5-chlorpyrazol-4-karbonsäure°). 

Bei den gegen Oxydationsmittel sehr beständigen Triazolringen können 
_ "ethylgruppen ebenfalls durch alkalisches Permanganat zu Karboxylen aboxydiert 


erden. Methyl-n-phenylosotriazol OHNE liefert n-Phenylosotriazol- 


\N:C-CH, 
'arbonsäure Er - CH £ Bei den alkylierten Chinazolinen 
e5ÄN:C.000H } > pa i 
CH:N 


AN:6 auygellust die Oxydation einigermaßen gut nur durch Chromsäure- 


4 “ 8 . CH, L Q 5 N\ 25 . % 
‚ @gemisch°®. Im Dimethylfurazan 7 „0 können beide Methyle 
CH, -0:N/ 


nacheinander in schwefelsaurer Lösung durch Permanganat oxydiert werden ®) 
In schwefelhaltigen Ringen, wie dem £-Thiotolen CH, - C,H,S, gelingt 
‚die Oxydation wiederum dureh Alkali und Permanganat !°), 


Ä 
C,H 


4 6. Oxydation von Methylgruppen in phosphorhaltigen Verbindungen. 


Vgl. Näheres in der Gruppe XXIV: Oxydation von Phosphor-, Arsen- 
a -verbindungen. 


om ——————— 


# ') v. Miller und Döbner, B. 18, 1644 (1885). ?) v. Miller, B. 23, 2254 (1890). 
| ®) Rohde, 22, 267 (1889). #) Claisen und Roosen, A. 278, 277 (1894). 

°) Michaelis und Sudendorf, B. 33, 2618 (1900). 
i °%) Michaelis, Voß und Greiß, B. 34, 1303 (1901). 
d °) v. Pechmann, B. 21, 2761 (1888). °) Bischler und Barad, B. 25, 3092 (1892). 
b °) Wolff, B. 28, 69 (1895). 1%) Damsky, B. 19, 3284 (1886). 


Kohle usw. angewendet wird.‘ Beim Durchleiten von Alkoholdämpfen durch 
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IV. CH,OH- >CHO. 


Die Gruppe umfaßt folgende Untergruppen: 


l. Oxydation einwertiger aliphatischer Alkohole (S. 16). v 
2. Oxydation primärer Amine” mit der Gruppe CH, NH, zu Aldehyden 
9.17.) | 2 
3. Oxydation aromatischer Alkohole (S. 17). k 
4. Oxydation der Gruppe — CH, - NH — zu — CH: NH — (S. 18), N 
5. Oxydation der primären Carbinolgruppe in mehrwertigen Alkoholen 
9). 


6. Oxydation von Ketonalkoholen und Aminoketonen (S. 20). at 


l. Oxydation einwertiger aliphatischer Alkohole. 


Es entstehen Aldehyde (vgl. Karbonylverbindungen : Aldehyde). Ihre 
Gewinnung gelingt nach sehr verschiedenen Methoden, am besten mit Hilfe von 
Biehromat und Schwefelsäure. \4 

Darstellung von Acetaldehyd und Isobutyraidehyd. Die älteste Methode dürfte 
die durch Kochen mit Braunstein und Schwefelsäure sein. Beim Erhitzen von 4 T. Alkohol 
(von 80°,) mit 6 T. Braunstein, 6 T. Schwefelsäure und 4 T. Wasser entsteht so Acet- 
aldehyd'). Besser gelingt das durch die noch heute übliche, auch auf die aromatische Reihe 
übertragbare Methode von Städeler durch Destillieren eines Gemisches von 100 T. Alkohol, 
135 T. konz. Schwefelsäure, 300 T. Wasser und 100 T. Kaliumbichromat, wobei der Aldehyd 
übergeht, der über die Ammoniakverbindung gereinigt wird’). Auch die höheren Aldehyde 
gewinnt man so leicht, da die Chromsäure, meist nur bis zur Aldehydgruppe, nicht weiter 
oxydiert. In 250 & auf 90° erwärmten Isobutylalkohol gibt man tropfenweise ein Gemiseh von 
135 g Kaliumdichromat, 450 T. Wasser und 180 T. Schwefelsäure und leitet gleichzeitig’ 
Kohlensäure hindurch; der /sobutyraldehyd destilliert sofort ab°). Sollte die Oxydation doeh. 
zu weit gehen, so empfiehlt es sich, eine wäßrige Chromsäurelösung anzuwenden‘), 

Ungesättigte Alkohole geben nur in mäßiger Ausbeute Aldehyde. 
Aus Allylalkohol erhält man so neben Akrolein Ameisensäure?). _ Andere 
Oxydationsmittel liefern gar kein Akrolein oder sehr wenig davon neben 
Ameisensäure, Oxalsäure, Glycerin. Der Zimmtalkohol C,H, - CH: CH- CH,OH 
geht sehr leicht durch Platinmohr bei Luftzutritt in flachen Gefäßen in 
Zimmtaldehyd über, der als Bisulfitverbindung isolierbar ist ®). 

— Unter Umständen wirkt also der Luftsauerstoff oxydierend bei 
Gegenwart von Kontaktsubstanzen, besonders bei der flammenlosen Ver- 
brennung, ein Verfahren, das für die Darstellung des Formaldehyds HCOH 
technische Bedeutung hat. Auch hierfür wurde zuerst Platin, schwach 
glühend, als Kontaktsubstanz verwandt %. Seit. Loew benutzt man 
Kupfer‘) das auch in der Technik neben porösen Substanzen, wie Graphit, 
glühende Köhren, die mit Metallspähnen oder auch Metalloxyden 
beschickt sind, findet dureh pyrogenetische Zersetzung, die einer Oxydation 
sleiehkommt, ebenfalls Bildung von Aldehyden statt, und zwar oft mit so guter 


') Liebig, A. 14, 133 (1855). °) Staedeler, J. 1859, 329. 
») Fossek, M. 2, 614 (1881). ‘) Pfeiffer, B. 5, 699 (1872), 
°) Tollens und Rinne, A. 159, 110 (1871). °) Strecker, A. 93, 370. (1855). 


‘)A. W. Hofmann, A. 145, 357 (1868); Tollens, B. 15, 1629 (1882): 16. 917 
(1883); 19, 2133 (1886), ‚ 1629 (1882); 16, 


‘) Loew, J. pr., 33, 321 (1886); Ber. 20, 144 (1887). 
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\usbeute, daß sich das Verfahren zur Darstellung lohnt. Absoluter Methyl- 
alkohol liefert so beim Durehleiten durch ein mit Messingdrehspähnen 
sefülltes auf 650° erhitztes Glasrohr beträchtliche Mengen von Acetaldehyd, 
aur ein geringer Teil zerfällt in Aethylen und Wasser, bz. Methan und Kohlen- 
‚oxyd. Von 146 g Isobutylalkohol werden ebenso bei 660 —680° 88 g zersetzt, die 
o7 z reinen /sobulyraldehyd liefern. Benzylalkohol liefert Benzaldehyd neben 
»twas Benzol). Bei viel niedrigerer Temperatur (200—330°) findet diese 
Wasserstoffentziehung durch frisch reduzierte fein verteilte Metalle, wie Nieke 1; 
Supfer usw. statt. Da Nickel wegen der sekundären Spaltung in Kohlenoxyd 
ınd Kohlenwasserstoffe zu energisch wirkt (schon bei 178%), so ist Kupfer vor- 
„_Zuziehen. Aethylalkohol liefert glatt Acetaldehyd neben etwas Acetal, aber 
sar kein Aethylen und Wasser. Ebenso werden Propyl-, Butyl-, Isobutyl-, Isoamy]. 
ılkohol gespalten und gehen in Aldehyde über. Mithöheren Molekular- 
sewicht steigt die Zersetzlichkeit der Aldehyde in Kohlen- 
yxyd und Kohlenwasserstoff. Allylalkohol liefert zwischen 180 und 
00° neben wenig Akrolein über 50°, Propionaldehyd CH, :CH-CHO-+H, 
CH, - CH, CHO, Benzylalkohol bei 300° Benzaldehyd, bei höherer Temperatur 
treten Nebenreaktionen ein ?). 

Es mag erwähnt sein, daß primäre und auch sekundäre Alkohole dureh 
gewisse Ketone wie Benzophenon und besonders durch Chinon bei der 
Bestrahlung durch Sonnenlicht glatt zu Aldehyden oxydiert werden, wenn 
dies auch als praktische Methode kaum von Bedeutung sein dürfte. Auch 
bei mehrwertigen Alkoholen findet die Oxydation statt, so daß z. B. Mannit mit 
ziemlich guter Ausbeute in Mannose übergeht, wobei das Chinon zu Chinbydron 
reduziert wird ?). Vgl. in diesem Werke 1. Bd. 311 ff. 


= Oxydation primärer Amine mit der Gruppe CH, NH, zu Aldehyden. 
Leitet man Sauerstoff bei Gegenwart von Kupferpulver unter Vermei- 
dung von Erwärmung in die wäßrige Lösung eines Amins, z. B. Aethylamin, ein, 
so wird er reichlich absorbiert und die tief blau gefärbte Lösung liefert nach 
dem Ansäuern bei der Destillation reichliche Mengen von Acetaldehyd : 
CH, - CH, - NH, + 0, + Ca— CH, :-CHO + NH, + CuO. Methylamin ereibt 
Formaldehyd, Glykokoll Glyoxylsäure t). 

-# Behandelt man Aethylamin mit Jod und Alkali, so entsteht, offenbar unter 
intermediärer Bildung von Acetaldehyd, neben schmierigen Substanzen Jodoform?). 


3. Oxydation aromatischer Alkohole. Pr 


Aromatische Alkohole können nach denselben Methoden zu Aldehyden 
-oxydiert werden, wie die aliphatischen (S. 16). In vielen Fällen geht m 
er von den bequemer zugänglichen Halogenverbindungen Ar. CH, Cl aus, die 
- Kochen mit wäßriger Blei- oder Kupfernitratlösung zu Aldehyden 
werden. Hierbei findet zunächst Verseifung und dann die Oxydation 
a Alkohols durch die Nitratlösung statt. Benzylehlorid liefert so 


iew, B. 34, 3586 (1901); 35, 1053, 1055 (1902). 
tier und Senderens, (. r. 136, 738, 921, 983 (1903). 
aleian und Silber B. 33, 2911 (1900); B. 34, 1530 (1901). 
be und Schönewald, B. 39, 178 (1906). 

ıhig, A. 230, 224 (1885). 
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in leidlicher Ausbeute Benzaldehyd, p-Xylylenchlorid CH,C1- C,H, - CH,Ü1 bein) 
Kochen mit 1 Teil Bleinitrat und 20 Teile Wasser den Terephtaldialdehy 
CH C,H, -CHO, der nach dem Ausfällen des Bleis durch Natriumsulfat aus 
dem siedend heißen Filtrat auskrystallisiert ’). | 
Auch durch Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsäure oder Bleisuper‘ 
oxyd lassen sich Alkohole oder Alkoholderivade zu Aldehyden oxydieren. Se 
gibt Narkotin (oder das beim Abbau entstehende Mekonin) mit Braunstein und 
verdünnter Schwefelsäure gekocht Opiansäure, die aus dem Filtrat sich krystallisier” 
ausscheidet ?). R 


Pi 


C COOH 
(CH, 0), C,H, 00 SO #0 — (CH, 0), GH,l 


\ % 6=a2% 
Narkotin \CH, Opiansäure CHO Gr 


o-Nitrobenzylacetat liefert mit feuchtem Bleisuperoxyd erhitzt o-Nitro 
benzaldehyd neben Nitrobenzo@säure (D.R.P. 48722). Auch Mangandioxyd- 
sulfat oxydiert Alkohole ebenso wie die Metbylverbindungen. (Vgl. CH, -—> CHO.) 

Die aromatischen Alkohole lassen sich folgendermaßen fast quantitativ 
in Aldehyde umwandeln. Man löst den Alkohol (Benzylalkohol, o- oder p-Nitro 
benzylalkohol) in Chloroform, gibt reines flüssiges Stickstofftetroxyd hinzu und 
läßt einige Tage stehen. Man erhält bei diesem Verfahren, bei dem offenba 
stickstoffhaltige Zwischenprodukte entstehen, nahezu theoretische Ausbeuten, z. B. 
an o- der p-Nitrobenzaldehyd’?). 


4. Oxydation der Gruppe — CH, -NH— zu — CH:N— in offener Kette 

Dieser zuerst in den Höchster Farbwerken beobachtete Oxydations 
vorgang, dessen Endprodukte leicht beim Kochen mit Säuren Aldehyde liefern, ist beim 
Benzylanilin und allen seinen Homologen und Substitutionsprodukten ausführbar 
Diese Benzylaniline entstehen leicht durch Verknüpfung von Benzylehloriden 
mit arom. Aminen und können entweder durch Biehromat und Salzsäure oder 
besser durch Permanganat in die Benzylidenverbindungen übergeführt werden 
Da die organischen Verbindungen von Permanganat direkt kaum angegriffen 
werden, so ist Aceton als Lösungsmittel mit Erfolg zuerst hier verwandt 


worden. Benzylanilin, o-Nitrobenzylanilin, Benzyl-p-toluidin usw. sind so durch 
Bichromat oxydierbar. 


C,H, - CH, - NH: C,H, +0 — C,H, -CH:N: C,H, +H,0. 
Benzylanilin Benzylidenanilin | 
Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd. 23 T. o-Nitrobenzylanilin werden in Acetomı 

gelöst, dazu läßt man unter raschem Rühren bei 10° eine kalt gesättigte Lösung von] 
12,5 T. Permanganat langsam zufließen. Man filtriert dann, destilliert das Aceton ab und 
zerlegt das o-Nitrobenzalanilin durch 15 T. Salzsäure. wobei sofort o-Nitrobenzaldehyd\ 
auskristallisiert. (Höchster Farbw. D.R.P. 91503 [1896], 92684 [1897)). Noch besser) 


werden die Ausbeuten, wenn man nicht Anilin, sondern Sulfanilsiure als Komponer““ U 

Gewinnung der Benzylverbindung benutzt. (D.R.P. 93539 [1897]). BB 
Soll gleichzeitig die Nitrogruppe reduziert a N 

Ei a 


N) Grimaux uud Lauth, Bl. [2] 7, 106 (1867); Grimaux, J. 1876, 4 | N $ | 
») Wöhler, A. 50, 2 (1844); Wegscheider, M. 3, 350 (1888). Ei 


°) Cohen und Calvert, Soc. 71, 1050 (1897): Cohe rise 
1057 (1897, (1897); Cohen und Herr h 
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so gelingt das durch die Einwirkung von Sehwefelnatrium unter Zusatz von 
Schwefel. 
2NO,- C,H, - CH, - NH: C,H, -SO,H + Na,S 
—=Na,50,+2NH,-C,H,CH:N: C,H, - SO, H. 
(Höchster Farb w., D.R.P. 99 542 [1898]). 


Auch in der Seitenkette substituierte Benzylverbindungen lassen sich nach 
dem gleichen Verfahren oxydieren, so das Phenylanilidoessigsäurenitril zum 


gr“ des Benzoylcyanids : 
F C,H, - CH(CN) - NH - C,H, —> C,H, C(CN): NC,H,, 


| Darstellung des Anils des Benzoyleyanids. Man löst das Nitril in Aceton und 

_ tropft eine 1 prozentige Permanganatlösung in Aceton, worin das Salz löslich ist, in die 
‚siedende Lösung, bis dauernde Rötung eintritt. Der Acetonrückstand liefert das reine Nitril ), 

). Auch wenn eine zweite Amidogruppe am Stickstoff haftet, findet Oxydation 

h statt. Benzylhydrazin (I) läßt sich in salzsaurer Lösung durch eine 10 prozentige 
Lösung von Eisenchlorid zum Benzalhydrazon (II) oxydieren ?): 


I C,H,CH, - NH-NH, > II C,H,-CH:N-NH,. 


Dieselbe Kohlenstoff-Stiekstoffbindung findet sich im Hydrohydrastinin, 
dessen Stickstoffatom aber tertiär ist. Hier tritt Sprengung und gleichzeitige 
Aufnahme von Sauerstoff ein, wenn man es mit Biehromat und Schwefelsäure 
zum Hydrastinin oxydiert °). 


CB, CHO 
BEN NN.CH SEEN GH 
CH, | = a > CH« | 2% 3 
SA CH, = 2 CH, 
>89 Pr % 0°. re 2 
CH, CH, 
Hydrohydrastinin Hydrastinin 


Über die Oxydation der Gruppe CH,-NH in ringförmig geschlossenen 
Verbindungen, vgl. Gruppe XII (S. 56). 


9. Oxydation der primären Karbinolgruppe in mehrwertigen Alkoholen. 


Der wichtige Übergang der Pentite, Hexite usw. in Pen- 
tosen, Hexosen usw. läßt sich in verschiedener Weise bewerkstelligen. 
Die Oxydation gelingt entweder durch Kochen mit verd. Salpetersäure, durch 
Behandeln mit Brom und Soda, oder Ferrosulfat und Wasserstoffsuperoxyd. 
Durch Bleisuperoxyd und Salzsäure scheinen dagegen nicht Aldosen, sondern 
Ketosen zu entstehen (vgl. CHOH >60). 

Darstellung von Maunose aus Mannit. Man erhitzt 3 kg Mannit mit 20 1 Wasser 
und 10 1 Salpetersäure (sp. G. 1,41) auf 40—45°% Nach 4—5 Stunden tritt Reaktion ein; 
man prüft nun alle 20 Minuten eine neutralisierte Probe mit essigsaurem Phenylhydrazin 


und unterbricht, sowie das schwer lösliche Hydrazon sich abscheidet (nach 5—6 Stunden). 
Man kühlt mit Eis auf 250 ab, macht mit krystallisierter Soda eben alkalisch und säuert 


') Sachs, B. 34, 501 (1901). 
) Wohl und Österlin, B. 33, 2740 (1900). 
°) Freund, B. 20, 2403 (1887). 
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. So geht das Aminoacetobrenzkatechin (OH),C,H,-CO.-CH, NH, (ebenso wie das 


20 Gr. IV, 6,\V. R. Stoermer. 


mit Essigsäure an. Dann fällt man mit I kg Phenylhydrazin, das in verdünnter Essigsäur 
oelöst ist, und krystallisiert das Hydrazon aus Wasser ein. Ausbeute 10%, des angewandten 
Mannits. Das Hydrazon liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure Mannose!'). u 
Darstellung von i-Ribose aus Adonit. Man versetzt eine eisgekühlte Lösung von 
1 T. Adonit und 2,5 T. krystallisierter Soda in 6 T. Wasser mit 1 T. Brom, schüttelt um und 
läßt bei gewöhnlicher Temperatur zwei Stunden stehen. Die Lösung enthält dann reichliche 
Mengen von i-Ribose, die, da ihre Isolierung Schwierigkeiten macht, durch Kochen ni 
überschüssigem essigsaurem Phenylhydrazin in das bald krystall. erstarrende Osazon über- 
eeführt wird. Letzteres ist identisch mit dem racem. Arabinosazon?). j 
Ob Duleit durch Brom und Soda in i-Galactose überführbar ist, ist 
zweifelhaft, da Fischer und Tafel?) den so entstehenden Zucker nicht al 
solchen, sondern nur in Form des Osazons isoliert haben. Mit Bleisuperoxyd 
und Salzsäure scheint aus Duleit eine Ketose zu entstehen 4) vgl. auch CHOH -> 005 
Leicht kann man aber Duleit oxydieren und in i-Galactose überführen 
wenn man ihn mit einer neutralen 3prozentigen Lösung von Wasserstoffsuper- 
oxyd und Ferrosulfat in konz. Lösung behandelt und aus dem mit Baryumkar- 
bonat behandelten und eingeengten Filtrat durch Phenylhydrazin das in der 
Kälte schwer lösliche Hydrazon ausscheidet®) Nach dieser von Fenton schon 
früher aufgefundenen Methode lassen sich ganz allgemein mehrwertige Alkohole 
leicht in die zugehörigen Aldehyde überführen. Versetzt man 1 Mol. Glyzeri 
in wäßriger Lösung mit 1 Mol. Hydroperoxyd in verd. Lösung und einer Spu 
Ferrosalz, so erhält man unter heftiger Einwirkung viel Glycerinaldehyd nebe 
wenig oder gar keinem Dioxyaceton. Ebenso gibt Äthylenglyeol Glycolaldehy 
(kein Glyoxal), Mannit in guter Ausbeute direkt Mannose, Erythrit Erythrose = 
Weiteres zu dieser Methode vgl. unter CHOH->C00 (S. 38). 


6. Oxydation von Ketonalkoholen und Aminoketonen. 


Allgemeinere Methoden zur Oxydation von Ketonalkoholen scheinen bisher 
nicht bekannt zu sein. | 
Acetol CH,CO - CH,OH läßt sich leicht in wäßriger Lösung durch Kupfer 
acetat bei 3— 4wöchigem Schütteln zu Methylglyoxal CH, - CO: CHO oxydieren. 
Für gewisse Aminoketone (auch geeblorte Ketone) ist bekannt geworden, dab 
sie durch überschüssiges Hydroxylamin gleichzeitig oxydiert und oximiert werden. 


Methylamino- und Chlor-acetobrenzkatechin in Dioxyphenylglyoxim über °). 


— 00. CH, - NH, + NH,OH — — 60-CH:NOH+H, + NH, 
— 60 :CH: NOH + NH,OH — — 6: NOH)- CH: NOH + H,0. 


V. CHOH _>COOH. 


Da Die Alkohole der aliphatischen wie aromatische 
keihe sindim Wesentlichen dureh dieselben Mittel in Säure® 
überführbar wie die Aldehyde (8. 22), 


2 E. Fischer und Hirschberger, B. 22, 365 (1889), 
) a: Echig B. 26, 637 (1893).  ®) Fischer und Tafel, B. 20, 3390 (188 
) E. Fischer, B. 27, 1524 (1894). ®) Neuberg u. Wohlgemuth, H. 36, 219 (190% 
°) Fenton und Jackson, Chem. N. 78, 187 (1898); P. Ch. $. 98/99 No, 200, 240. 
) Denis, Am. 38, 561 (1907). °) Schering, D.R.P. 195655, 195.656, 195 657 (190 
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Bei den niederen Fettalkoholen gelingt die Überführung durch den 
Luftsauerstoff bei Gegenwart von Kontaktsubstanzen, wie Platinschwarz; daneben 
bilden sich aber größere Mengen von Aldehyd, weshalb das Verfahren für Technik 
nicht brauchbar ist. Behandelt man die Alkohole mit einer genügenden,, die 
Menge von Diehromat und Schwefelsäure, so eftstehen neben den Säuren als 
Nebenprodukte Acetale und Ester. Aus Butylalkohol entsteht neben Butter- 
säure auch Buttersäurebutylester. Die hochmolekularen Alkohole werden sehr 
glatt durch Erhitzen mit Natronkalk in Säuren übergeführt: R- CH,0OH + NaOH — 
R-COONa+2H,. Cetylalkohol geht so in Palmitinsäure über '): 


C, Hz, : CH,OH —+ C, ,H,, : COOH. 


Ähnlich wird m-Oxybenzylalkohol durch schmelzendes Kali (S. 13), 
aber nicht durch Permanganat oder Salpetersäure, leicht in m-Oxybenzoösäure 
übergeführt?). 

Die aromatischen Alkohole werden durch Chromsäuregemisch 
leicht zu Aldehyden, durch Permanganat leieht zu Säuren oxydiert. Löst man 
z. B. p-Methoxy-m-nitrobenzylalkohol in wenig Wasser und versetzt mit einer 
alkalischen Permanganatlösung (1:100) bis zur bleibenden Rotfärbung, so erhält 
man nach Entfärbung durch Alkohol und Filtration beim Ansäuern glatt Nitro- 

4) (3) (1 
anissäure?) CH,O.C,H, .NO, COOH. Bichromat und Schwefelsäure ergibt den 
zugehörigen Nitroanisaldehyd. 

Bei basischen Alkoholen, wie denen der Piperidinreihe, führt die 
Oxydation mit Chromsäuregemisch zum Ziel. e-Pipekolylalkin NC,H,, CH, : CH,OH 
kann man so in «-Piperidylessigsäure NC,H,,: CH, - COOH überführen ®). 

Die mehratomigen Alkohole lassen sich in sehr verschiedener 
Weise in Säuren verwandeln. Einige werden, wie die hochmolekularen einatomigen 
Alkohole, durch Erhitzen mit festem Ätzkali oxydiert. Äthylenglykol liefert 
reichliche Mengen von Oxalsäure’). Platinschwarz oxydiert Aethylenglykol 
zu Glykolsäure, Propylenglykol zu Milchsäure. Mit Salpetersäure erhält man aus 
Aethylenglykol Glykolsäure, Glyoxylsäure und Oxalsäure. Die höheren 


' Homologen werden meist in mehrere Stücke gespalten. Doch kann man Glyzerin 


auf diese Weise vorteilhaft in Glyzerinsäure überführen. 

Darstellung von Glyzerinsäure aus G@lyzerin. Man mischt 50 g Glyzerin mit 
50 8 Wasser und untersehichtet mit 50 g rauchender Salpetersäure. Nach 3—4tägigem 
Stehen in der Kälte verdunstet man die Lösung auf dem Wasserbade bis auf 90 o, gibt 


188,3 g Bleiweiß und 660 & Wasser hinzu und erhitzt nach eintägigem Stehen auf dem 


Wasserbade zwei Stunden. Man filtriert heiß und zerlegt das dann ausgeschiedene Blei- 
salz der Glyzerinsäure durch Schwefel wasserstoff®). 


Ein anderes Oxydationsverfahren, das auch raseher zum Ziele führt, besteht 


in folgendem. 


Darstellung von Glyzerinsäure aus Glyzerin. Eine wäßrige Glyzerinlösung wird 


in der Siedehitze mit stark überschüssigem Barythydrat und Quecksilberoxyd behandelt, so 
' lange dies noch reduziert wird. Man filtriert alsdann, fällt mit Kohlendioxyd nnd konzen- 


triert. Der dicke Rückstand wird zur Entfernung des Glyzerins mit starkem Alkohol 'aus- 


') Dumas und Stas, A. 35, 129 (1840). sr 0. Velden, J, pr: 15..185.(187%), 
°) Stoermer und Behn. B. 34, 2459 (1901). 

‘) Königs und Happe, B. 35, 1348 (1902). °) Wurtz, A. ch. [3] 55, 417 (1859). 
°) Debus, A. 106, 79 (1858); Mulder, B. 9, 1902 (1876). | 
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gewaschen und durch Schw efelsäure genau zerlegt, w obei man eine Lösung von reiner 
Giyzerinsäure erhält (45 °/, Ausbeute). Andere Säuren ‚entstehen nicht nebenher Y; 

Handelt es 3a darum, die Aldosen in zweibasische 
Säuren zu verwandeln, also gleichzeitig -Aldehyd- und Karbinolgruppen 
zu oxydieren, so verwendet n@&ı Salpetersäure. 


Darstellung von Trioxyglutarsäure neben Arabonsäure aus Arabinose. Man 
läßt auf 1 T. Arabinose 2,5 T. Salpetersäure (1.2) bei 35° einwirken, dunstet dann die 
Lösung ein, bis alle Säure entwichen, löst in 25 T. Wasser und versetzt mit Kalzium- 
karbonat. Filtriert man nun siedendheiß, so scheidet sich das schwer lösliche frioxyglutar- 
saure Kalzium- aus, während arabonsaures Kalzium in Lösung bleibt. Das Kalksalz führt 
man durch Kaliumkarbonat in das Kalisalz über und kristallisiert dies um). 


CHO - (CHOH), : CH,OH —> COOH : (CHOH), : CH,OH —> COOH - (CHOH), : COOH. 


Zur Überführung von Glukose in Zuckersäure erhitzt man erstere (50 g) 
mit der siebenfachen Menge Salpetersäure (1,15) auf dem Wasserbade und dampft zum Sirup 
ein. Man löst dann in wenig Wasser und dampft nochmals ab, unterbricht aber, wenn 
Braunfärbung auftritt. Man nimmt nun mit 150 T. Wasser auf, nentralisiert mit Pottasche, 
fügt 25 ccm Essigsäure (50 %,) hinzu und dampft auf ca. SO ccm ein. Bei öfterem Reibe 
kristallisiert allmählich saures zuckersaures Kali?). 


Zur Gewinnung von Schleimsäure aus Galaktose werden 100 g Milchzucker mit. 
1200 cem Salpetersäure (1,15) im Wasserbade bis auf 200 cem eingekocht, wonach man mie 
200 T. Wasser verdünnt. Man filtriert nach einigen Tagen die ausgefallene Säure ab und 
wäscht sie mit Wasser. Ausbeute 40 g. Aus reiner Galaktose erhält man das Doppelte 


Zu dieser Oxydationsgruppe ist auch die Überführung der primären 
Amine in Nitrile zu rechnen, die bei der Einwirkung von Brom und 
Alkali auf die Amine statthat, ein Vorgang, der die Umkehrung der 
Mendiusschen Reaktion darstellt. Die Oxydation tritt ein besonders bei 
Aminen mit mehr als fünf Kohlenstoffatomen in der aliphatischen Reihe un 
spielt sich nach folgender Gleichung abe 


C.H,,CH,NH, + 2 Br, + 4 KOH = C,H,,CN+4KBr-+ 4,0. 


Oktyamin Oktonitril 


vl. CHO_—— COOH. 


Untergruppen: 1. Einfache aliphatische und aromatische Aldebye de 8.2 
2. Ungesättigte Aldehyde (S. 24). SR 
3. Aldehydalkohole, Aminoaldehyde (S. 25). 
4. Phenolaldehyde ($. 26). a 
Aldelerie be Verbindungen (S. De “ 


l. Einfache aliphatische und aromatische Aldehyde, £ = 


Die Aldehydgruppe wird mit größter Leichtigkeit zum Karboxyl os e 

Schon beim Stehen a n der Luft oxydieren sieh viele fette wie aromatis 
Aldehyde, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Kuminol, o-Brom-, p- Onlorbenza del us 
| } Ber 
‚ ) Börnstein, B. 18, 3357 (1885), ») Kiliani, B. 21, 3006 (1888), 

9) E. Fischer, organ. Präparate, (1905), S. 81. 

") Tollens und Re A. 227, 222 (1885). 5) A. W. Hofmann, B. 17, 1920 ass 
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wobei intermediär peroxydartige Produkte entstehen, die sich mit noch vor- 
handenem Aldehyd zu Säuren umsetzen. Wagserstoffsup eroxyd (30 °/,) 
und etwas Alkali bewirkt daher eine schrügatte Oxydation vieler Aldehyde; 
(1 (2) (3) 

so geht z. B. der Nitromethoxybenzaldehyd C,H, NO, -OCH, - CHO leicht in 
Nitromethylsalizylsäure über '),. Ammonialkalische Silberlösung, die zweck- 
mäßig etwas Alkali enthält”), oxydiert bei gelindem Erwärmen überaus leicht 
zur Säure. Fehlings Lösung, die nicht in der aromatischen Reihe wirkt ?), 
kommt als Oxydationsmittel in der Fettreihe wohl kaum in Betracht. 

Auch Erhitzen mitverdünnter Salpetersäure kann in beiden 
Reihen zum Ziele führen. Ä 


Darstellung von Heptylsäure aus Önanthol. Önanthol (1 T.) mit 2 T. Salpeter- 
säure (1 Vol. konz. Säure, sp. G. 1,4 und 2 Vol. Wasser) unterschichtet, liefert, wenn man 
die Reaktion durch zeitweiliges Abkühlen mäßigt, glatt normale Heptylsäure, die durch 
Destillation im Vacuum gereinigt wird®). 

Ebenso werden aromatische Aldehyde durch verdünnte Salpetersäure 
angegrifien, während konzentrierte nitrierend wirkt. Einige Aldehyde, wie 
p-Nitrobenzaldehyd, wiederstehen aber selbst der Einwirkung von heißer kon- 
zentrierter Säure, doch findet in diesem Falle durch Biehromat und Schwefel- 
säure Oxydation statt’). Die alkylsubstituierten Benzaldehyde werden dureh 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure nur in homologe Benzo@säuren übergeführt, 
2. B. Kuminaldehyd in Kuminsäure, während Chromsäure Terephtalsäure liefert. 

Auch durch alkalische Permanganatlösung ist die Oxydation 
oft bequem ausführbar, o-Nitrobenzaldehyd gibt damit o-Nitrobenzoösäure = 
Hydrastinin quantitativ Oxyhydrastinin (Formeln s. u.) ‘). 

Bleisuperoxyd und verdünnte Schwefelsäure ist von Wöhler°) zur 
Oxydation der Opiansäure zur Hemipinsäure verwandt worden, wozu indessen 
auch andere Oxydationsmittel dienen können (S. 24). 

Einer besonderen Oxydation unterliegen die aromatischen Aldehyde 
bei der Einwirkung starker Kalilauge, wobei gleichzeitig ein zweites Molekül 
zum Alkohol reduziert wird 


2C,H,-CHO+KOH—C,H, co; C,H, : CH,OH. 


Benzaldehyd Benzo&ösäure Benzylalkohol 


Nach dieser von Cannizzaro°) aufgefundenen Reaktion schüttelt man den Aldehyd, 
2. B. Benzaldehyd (20 g) mit einer Lösung von 18 g Kalihydrat in 12 T. Wasser bis zur 
‚bleibenden Emulsion und überläßt die Mischyng 15—20 Stunden sich selbst. Bei Zugabe 
von Wasser löst sich das benzoesaure Kali und der Alkohol wird durch Äther ausgezogen. 
Die Ausbeute an dem Alkohol leidet dabei bei zu großer Konzentration des Alkalis, zu hoher 
Temperatur!) und beim Behandeln mit Bisulfit!}), 


— __ Dieser Reaktion unterliegen alle aromatischen Aldehyde, auch das im 
Verhalten ähnlich Furfurol, und selbst so komplizierte Verbindungen wie das 
Hydrastinin, das mit 33 "iger Kalilauge glatt übergeführt wird in Hydro- 


und Oxyhydrastinin ”): 


2) Stoermer und Frideriei, Privatmitteilung. *) Tollens, B. 15, 1635 (1882). 


°) Tollens, B. 14, 1950 (1881). #) Krafft, B. 15, 1717 (1882). 
h °)) 0. Fischer, B. 14, 2525 (1881). 2) Friedländern. Henriques, B. 14, 2801 (1881). 
2 ‘) Freund, B. 22, 456 (1889). °) Wöhler, A. 50, 17 (1844). 


=") Cannizzaro, A. 88, 129 (1853). 
- *) Vgl. Kraut, A. 92, 67 (1854) und R. Meyer, B. 14, 2394 (1881). 
”) Meisenheimer, B. 41, 1420 (1908). 2) Freund u. Will,-B. 20, 2400 (1887). 
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2C.H,0, : ’+2,0= "7 ar he A \ | 
°... SGHL CHSANBUR, r SCH CH, | | 
Hydrastinin Hydrohydrastinin “| 
‚COOHHN-CH, 
+EHOS mr} 
"PRCHS=>>GH, 


Oxyhydrastinin i | 
Auch Aldehydsäuren, wie die Opiansäure, zeigen das gleiche v ern A 
indem beim Erhitzen mit 3 T. festem Kali F/emipinsäure und Mekonin entstehen 14 


nn 


| COOH | _ .. O00HR u, 700088 
2 CBOCH Dog + 20 = HOCH). gg + GHr(OCH C, OH. 


Opiansäure : Hemipinsäure Mekonin 2 


Die aromatischen Oxyaldehyde zeigen die Reaktion von Cannizzaro 
dagegen nicht?); doch gibt p-Oxybenzaldehyd bei mehrwöchiger Einwirkung 
von alkoholischem Kali, freilich unvollständig, die Säure neben dem 
Alkohol ?). | 

In der aliphatischen Reihe tritt die Reaktion gewöhnlich nur ein, 
wenn die Aldehydgruppe mit Wasserstoff, wie beim Formaldehyd, oder mit 
einem Kohlenstoffatom in Bindung steht, das direkt keinen Wasserstoff gebunden 
enthält, wie z. B. beim «-Oxyisobutyraldehyd (CH,),-C(OH)-CHO, der glatt in. 
Oxyisobuttersäure und Isobutylenglykol (CH,), - C(OH)-CH,OH gespalten wird : 
Aber auch sonst wird die Reaktion hier zuweilen beobachtet. Isobutyraldehyd 
wird durch Barythydratlösung bei 150° quantitativ in /sobuttersäure und. 
Isobutylalkohol umgewandelt’). Glyoxal liefert glatt schon in der Kälte 
mit Baryt oder Aetzalkalien quantitativ Gl/ykolsäure: CHO .CHO + H,O 
— CH,OH - COOH $). ' 


>. Ungesättigte Aldehyde, 


Ungesättigte Aldebyde oder solche mit sonstigen empfindlichen Gruppen 
werden am besten entweder durch Behandeln mit Silberoxyd’) oder auf eine N 
Umwege in Säuren übergeführt. Der Dihydrobenzaldehyd der Formel 


wird durch Salpetersäure in Benzaldehyd, durch Permanganat in Benzosäurt 
übergeführt. Behandelt man ihn aber mit Silberoxyd und Ammoniak unte 
Zusatz von etwas Natronlauge, so erhält man wenigstens 30 °/, Ausbeute at 
der entsprechenden Dihydrobenzoösäure >). | 
Darstellung einer alkalischen Silberlösung. Man löst 12 g Silbernitrat ( 176 
in I I Wasser kalt auf, versetzt mit 20 g 25°/,iger Natronlauge und löst den Silber 


') Beckett und Wright, J. 1876, 806, 

”) Raikow und Raschtanow, (C, 1902, I 1212. 

*) Biedermann, B. 19, 2375 (1886). *) Franke, M. 21, 1122 (1900). 
°) Lederer, M. 22, 536 (1901). °), Debus;, A. 102, 26771837). 

) Semmler, B. 23, 3556 (1890). °) Einhorn, B. 26, 454 (1893). 
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niederschlag durch Zusatz von 52 ccm Ammoniak eben wieder auf‘). Die Lösung ent- 
spricht 0,564 g Sauerstoff. Die Empfindlichkeit gegen Aldehyde ist viel größer als ohne 
Natronlauge. 

Darstellung von Akrylsäure aus Akrolein. Akrolein, im dreifachen Vol. Wasser 
gelöst, wird, allmählich auf in Wasser verteiltes Silberoxyd gegossen und damit zum Sieden 
erhitzt, in Akrylsäure übergeführt, die nach der Neutralisation mit Soda, Eindampfen und 
Destillieren mit Schwefelsäure vewonnen werden kann’). 

Ebenso gut und oft noch besser gelangt man zum Ziele auf folgendem 
Wege. Man stellt zuerst das Oxim des Aldehyds dar, spaltet aus diesem Wasser 
ab und verseift das entstandene Nitril. 

Darstellung von Geraniumsäure aus Citral. Citral wird zunächst in üblicher 

Weise in das Citraloxim CH, - C(CH,): CH - CH, : CH, - C(CH,):CH: CH: NOH übergeführt und 
dies bei '/, stündigem Erhitzen mit 2,5 T. Essigsäureanhydrid nahezu quantitativ in das Nitril 
der Geraniumsäure, das durch Erhitzen mit alkoholischem Kali zur Geraniumsäure verseift 
wird. Diese entsteht übrigens auch aus Citral durch Silberoxyd, aber nicht durch Bichromat 
und Schwefelsäure, die andere Produkte der Oxydation geben’), (selbst nicht bei 097; 
—  Gewisse ungesättigte Aldeh yde, wie «-Methyl-$-äthylakrolein 
C,H, - CH: C(CH,): CHO, oxydiert man, indem man Sauerstoff bis zum Aufhören 
der Absorption durch sie hindurchleitet. Die entstandene Säure wird dann 
durch Behandeln mit Kalziumkarbonat isoliert =). 


3. Aldehydalkohole, Aminoaldehyde. 

Die Aldehydalkohole der aliphatischen Reihe, die Zuckerarten, oxydiert 
man zu einbasischen Alkoholsäuren durch verdünnte Salpetersäure, durch Brom 
und Soda oder gelbes (Quecksilberoxyd. Besonders das zweitgenannte Mittel 
ist für alle Aldosen anwendbar. 

Darstellung von Arabonsäure. Arabinose wird z. B. mit 2 T. Salpetersäure (1.2) 
sechs Stunden auf 35° erwärmt, die Lösung danach verdünnt und mit kohlensaurem Kalk 
gekocht. Nach dem Einengen des Filtrats bildet sich beim Erkalten, ev. nach Zusatz 
von etwas Alkohol eine reichliche Krystallisation von arabonsaurem Kalk>). 

Nach dem von Kiliani®) eingeführten Verfahren der Oxydation durch 
Brom verfährt man folgendermaßen. 

Darstellung von Glukonsäure. 100 g Glukose werden mit 500 & Wasser und 
175 g Brom 12 Stunden bei 40° digeriert, danach auf dem Wasserbade vorsichtig erhitzt und 
zur Entfernung des Bromwasserstoffs nach dem Abkühlen mit Bleikarbonat gesättigt. Aus 
dem Filtrat entfernt man das Blei durch Schwefelwasserstoff, dann neutralisiert man in der 
Siedehitze durch Kalziumkarbonat und erhält nach dem starken Einengen des Filtrats durch 
Impfen allmählich eine Krystallisation von glukonsaurem Kalk. Ausbeute 5060 22: 


Ahnlich erhält man die Rhamnonsäure®), die d-Mannonsäure >), die 
Maltobionsäure und Laktobionsäure en; 

Für die Gewinnung kleinerer Mengen von Glukonsäure eignet sich sehr 
gut die Oxydation des Traubenzuckers durch gelbes Quecksilberoxyd. 


Darstellung von Glukonsäure. Eine 10%,,ige Glukoselösung wird so lange mit 
selbem Quecksilberoxyd gekocht, bis dies nicht mehr reduziert wird. Man filtriert heiß, 


2 ') Einhorn, B. 26, 454 (1895). “) Claus, A. Spl. 2, 128 (1862—63). 

e °) Barbier, C. r. 116, 883 (1893); Tiemann, Semmler, B, 26, 2717 (1893). 

‘) Salonina, B. 20, Ref. 700 (1887). >) Kiliani, B. 21, 3006 (1888), 
E ) Kiliani, B. 17, 1298 (1884); 19, 3029 (1886). 
 —— ‘%) Schnelle und Tollens, -A. 271, 74 (1892); E. Fischer, organ. Präparate 


1905 5. 79. -%) Will und Peters, B. 21, 1813 (:888); Raymann, B. 21, 2047 (1888), 
# ”) E. Fischer und Hirschberger, B. 23, 370 (1890). 
F. '%) E. Fischer und Meyer, B. 22, 361, 1941 (1889), 
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wonach sich beim Erkalten das Mereurosalz der Glukonsäure abscheidet, das durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt werden kann. Die Ausbeute ist sehr gut, andere Verbindungen ent- 
stehen nicht?). | 

Über die Bildung zweibasischer Säuren aus Aldosen ygl. 
CH, OH -> COOH. | 

Oxyaminoaldehyde, wie das Glukosamin, werden durch Brom in Oxy- 
aminosäuren übergeführt. Bei mehrwöchentlicher Einwirkung von Brom auf 
bromwasserstoffsaures Glukosamin (besser salzsaures, mit 40°/, Ausbeute) ?), 
erhält man so die Glukosaminsäure (Chitaminsäure)?). Bei der Einwirkung” 
starker Salpetersäure wird gleichzeitig die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt*). 

Einfacher gebaute Aminoaldehyde der Fettreihe kann man durch Silber- 
oxyd gut in Säuren überführen. 

Darstellung von Äthylbetain. Eine gut gekühlte wäßrige Lösung von Triäthyl- 
aldehydoa mmoniumchlorid (C,H,), NCl: CH, - CHO wird mit etwas mehr als der berechneten” 
Menge Silberoxyd so lange geschüttelt, bis ammoniakalische Silberlösung beim Kochen nicht” 


mehr reduziert wird. Das im Vakuum eingedampfte Filtrat erstarrt allmählich zu nadel- 
förmigen Kristallen des Afhylbetains’) (C,H,),;, N - CH, CO... 
I 


N 


4. Phenolaldehyde. 


Die Oxydation der aromatischen Oxyaldehyde gelingt, ehne daß man die 
Hydroxylgruppe besonders schützt, ähnlich wie bei den Phenolen, meist sehr 
glatt dureh Verschmelzen mit Atzkali. b 


o-Aldehydosalizylsäure geht bei 6—8 Minuten dauerndem Schmelzen (1 T. Säure, 

10—15 T. Atzkali, wenig Wasser) nahezu quantitativ in #-(@)-Oxyisophtalsäure C,H, 
(a) (2) (3) 3 

-. COOH : OH - COOH über, viel schlechter durch Oxydation mit Permanganat oder Silberoxyd. 
Ebenso p-Aldehydosalizylsäure und o-Aldehydo-p-Oxybenzoösäure, die beide dieselbe 4-Oxyi 


sophtalsäure liefern‘). Resorzyldialdehyd gibt Resorzyldikarbonsäure”) C,H; (OH), -(COOH),. 


5. Aldehyde heterozyklischer Verbindungen. 


in alkalischer Lösung bei 20° damit leicht Brenzschleimsäure®) C,H,O - COOH. 
Der «-Pyrrolaldehyd C,H,NH-CHO geht ebenso unter Einhaltung be= 
stimmter Bedingungen in die Pyrrol-«-karbonsäure C,H,NH-COOH über’). 7 
Der «-Thiophenaldehyd C,H,S:-CHO oxydiert sich wie Benzaldehyd scho 
an der Luft zu a-Thiophensäure C,H,S: COOH °°). 


6. Überführung der Aldehyde in Hydroxamsäuren. 
(Reaktion von Angeli) !!). 


Der Vollständigkeit wegen sei hier nur kurz angeführt, daß alle Aldehy le 
nach Angeli durch Addition von Nitrosyl, dem Spaltungsprodukt der Nitro 


') Heffter, B. 22, 1049 (1889). ®2) Neuberg, B. 35, 4012 (1902) | 
») E. Fischer u. Tiemann, B. 27, 143 (1894). *) Neuberg, B. 35, 4020 (1909). 
') Stoermeru. Prall, B. 30, 1508 (1897). %) Tiemann. Reimer, B. 10, 1570 (1879). 
) Tiemann und Lewy, B. 10, 2210 (1877). s) Volhard, A. 261, 379 (1890. 
= Bambergeru.Djierdjian, B.33, 541 (1900). 1%) Biedermann, B. 19, 637 (1886). 
ar JAngeli, R.A.L. 5, I. 120. — G. 26, [2] 17 (1896), Rimini u. Velardi, 6.36 
[2] 86 (1901), 34, [2] 66 (1904). Angeli, Sopra aleuni composti ossigenati del’ azoto, Deutsel 


‘ 
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hydroxylamin- oder Benzolsulfhydroxamsäure, zu Hydroxamsäuren oxydiert 
werden können, wodurch man aus einem Gemisch ähnlich zusammengesetzter 
Substanzen die Aldehyde isolieren kann 


R-CHO + NOH—R:C(:NOH)-OH ->R: COOH. 


Man behandelt dazu die Aldehyde mit einer wäßrigen Lösung von 
Na,N,0,, dargestellt aus salzsaurem Hydroxylamin, Natriumäthylat und Salpeter- 
säureäthylester, und isoliert die Hydroxamsäuren als Baryum- oder schwer- 
lösliche Kupfersalze. Auch die Pilotysche Benzolsulfhydroxamsäure !) führt 
die Aldehyde bei Gegenwart von Alkali leicht in die zugehörigen Hydroxam- 
säuren über: | 

„NOH 
C,H,:SSO -—> C,H,-S0,H+NOH 
‘OH 
Vgl. den Abschnitt über die Aldehydgruppe. 


VI. CH, >CHOH. 


Im allgemeinen dürfte die CH,-Gruppe nur selten direkt in die sekundäre 
Karbinolgruppe übergeführt werden können, man muß auch hier den Umweg 
über die Halogenverbindungen einschlagen und das Halogen durch Erhitzen mit 
Wasser, Bleikarbonat, Silberoxyd usw. durch Hydroxyl ersetzen. Empfehlens- 
wert dürfte für manche rein aromatische sekundäre Alkohole der Umweg über 
die Ketone sein, die aus den Diphenylmethanen direkt durch Oxydation ent- 
stehen und durch Reduktion dann in Alkohole leicht überführbar sind. Für 
die aliphatischen Verbindungen gilt dieser Weg nur in ganz bestimmten 
wenigen Fällen. 

Darstellung von Tetramethyldiamidobenzhydrol. Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan läßt sich direkt zum Hydrol oxydieren, wenn man es in der berechneten Menge 
Salzsäure löst, die mit Wasser verdünnte Lösung mit 2 Mol. Eisessig versetzt und die 
berechnete Menge Bleisuperoxyd einträgt. Nach Ausfüllen des Bleis durch Natriumisulfat 
wird die Hydrolbase durch Natronlauge abgeschieden. Ausbeute 94—95 RR 


In der Terpenreihe scheinen bei einigen ungesättigten Kohlen- 
wasserstoffen Oxydationen durch Stickstofftetroxyd möglich, ohne daß die 
Doppelbindung angegriffen wird. Leitet man in stark durch Kältemischung ab- 
gekühlten Limonen (I) Stickstofftetroxyd, behandelt das Produkt dann mit 
Wasserdampf und destilliert schließlich in Vakuum, so erhält man in geringer 
Menge einen Alkohol, das Limonenol (II), dessen Konstitution sich aus der 
Oxydation zu Karvon (II) ergibt: 


CH, CH, CH, 
ae /NCHOH /Nc0 
Be >| Sell: | va 1 E 
IE S 
C Ü C 
ER / N 4 
CH, CH, CH, CH, CH“ - CH, 


— 


von Arndt in der Ahrensschen Sammlung, Bd. XIII (1908). Über den Wert der Methode 
vgl. Ciamieian und Silber, B. 41, 1076 (1908), 
') Piloty, B. 29, 1559 (1896). ”) Möhlau und Heintze, Ber. 35, 359 (1902). 
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Ausbeute 4°/,'). Ebenso geht Pinen in Pinenol über, einen Alkohol, dessen - 
Konstitution indessen noch nicht fest steht ?). | | ’ 
Darstellung von Stickstofftetroxyd. Reines Stickstofftetroxyd. entsteht durch R 
Erhitzen von gepulvertem und scharf getrocknetem Bleinitrat 
Pb(NO,); (331) = N;0, (92) + PbPO +0 $ 
und verdichtet sich in der gut durch Kältemischung gekühlten Vorlage. N,O,-haltiges 


Tetroxyd entsteht bequem beim Erwärmen von grobem Arsenik mit konzentrierter Sal- 
petersäure (1,4). Beim Einleiten von Sauerstoff geht dann das Trioxyd leicht in das 


gelbbraune Tetroxyd über. $ 
VII. CH, »CO. j 
Eine Untergruppe bilden die Oxydationen von C:NOH zu CO. ; 


Benzolhomologe mit längeren Seitenketten liefern nach der Etardschen 
Reaktion (siehe OH, -—> CHO S. 6) in der Regel Ketone neben weniger Aldehyden. i 
So erhält man aus n- Propylbenzol Benzylmelhylketon C,H,:CH,-CO.CH,, statt 
Hydrozimtaldehyd, wie Etard angegeben?). Ebenso liefert ‚Gymol ein " Keton 
(CH, - C,H, COCH, ?) neben Methylhydratropaaldehyd, und Äthylbenzol Aceto- 
phenon ‚neben etwas Phenylacetaldehyd ) Ebenso erhält man etwas Acetophenon, 
wenn man Äthylbenzol mit Chromsäure in Eisessig oxydiert, während mit Chrom- 
säuregemisch nur Benzo&säure gebildet wird?). 

Diphenylmethan und seine Derivate werden durch Uhromsäuregemisch { 
leicht in Benzophenone umgewandelt, doch entstehen bei den Homologen auch 
leicht Benzophenonkarbonsäuren‘). Oxydiert man diese aber mit verd. Sal- 
petersäure, so wird vor der Methylenpruppe die Seitenkette oxydiert, so daß 
aus m-Benzyltoluol z. B. m-Benzylbenzoesäure gebildet wird‘). Ebenso gibt 
p-Benzyltoluol p-Benzylbenzoösäure neben p-Tolylphenylketon‘). Diese Säuren 
werden durch Chromsäuregemisch rasch zu Ketonsäuren oxydiert®). Die 
Nitrodiphenylmethane werden am glattesten durch Kochen in Eisessiglösung mit der 
berechneten Menge Chromtrioxyd, auch in Eisessig gelöst, oxydiert, bis eine Prob 
durch Wasser nicht mehr ölig, sondern fest ausfällt ?). 
Darstellung von Fluorenon aus Fluoren. Fluoren wird durch Dichromat und 
Schwefelsäure nur schlecht, mit sehr guter Ausbeute dagegen in Eisessig durch Natrium- 


diehromat oxydiert, wenn man 100 @ Fluoren, 300 g Na,Cr,0,, 375 & Eisessig 21,,—3 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Ausbeute 208g - destilliertes Elnorenon 1), | 


Genau so gelingt die Oxydation des Fluorenchinolins zu Fluorenonchinolin") 


CH, CH:CH 60 &R CH:CH - 


ee 


b { | Tee > Y 
674 C,H, \N : CH C,H, <- a EL NN CH 


Geradeso wieprimäre Amine mitder Gruppe — CH, - NH, in Aldehyde 
durch Oxydation übergehen können, so auch solche mit der Gruppe „CH. NH, 


) Genvresse, C. r. 132, 414 (1901). ?) Genvresse, C. r. 130, 918 (1900). 
") Etard, A. ch. [5] 22, 252 (1881). *% v. Miller, oa B. 23. 1070 (1890). 
5, Friedel u. Balsohn, Bl. [2] 32, 616 (1879). P) Zincke, A. 159, 377 (1871) 
) Senff, A. 220, 244 (1883). °) Zincke, A. 161, 106 (1872), 

) Basler, B. 16, 2717 (1883); Geigy und Königs B. 18, 2103 (1885). 
10) Gräbe amd Rateanu A. 279, 258 (1894). 

'') Diels und Staehlin, B. 35, 3281 (1902). 
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in Ketone. Behandelt man Aminomalonsäure in wäßriger Lösung mit Jod, so 
entsteht glatt Mesoxalsäure, 


‚c00H COOH 
CH-NH, + H,0+J,—=C0 {HJ+NH,J 
- COOH COOH 
Aminomalonsäure Mesoxalsäure 


und analog erfolgt die Oxydation des Uramils durch Chlor zu Alloxan'). 


\ 
2 


‚CH 
Oxindol C,H, < Er CO läßt sich nieht direkt zu Isatin oxydieren. Be- 
ar 


handelt man es aber mit salpetriger Säure und reduziert das entstandene 
Isatoxim, so kann dessen Reduktionsprodukt, Aminooxindol, durch Eisenchlorid, 
Kupferehlorid oder salpetrige Säure glatt zu /satın oxydiert werden’). 


©: NOH CH NH, co 
ER PB B 
BE 900H => CH 2C-0H > 0,8,X  zC-OH 
Isatoxim Aminooxindol Isatin 


In gewissen Fällen, nämlich wenn die Methylengruppe durch benachbarte 
ungesättigte Gruppen besonders reaktionsfähig geworden ist, gelingt die Um- 
wandlung in die Karbonylgruppe auf einem Umwege. Man führtdie Gruppe 
CH, durch die Einwirkung von salpetriger Säure oder besser 
durch Amylnitrit und Natriumäthylat bzw. Salzsäure in die 
Gruppe C:NOH über und spaltet das entstehende Oxim dureh 
Säuren oder durch Oxydation. 

Natriummalonester in Alkohol gelöst mit salpetriger Säure behandelt, 
gibt leicht Isonitrosomalonester ?); die durch Verseifen daraus entstehende 
Isonitrosomalonsäure spaltet mit konz. Salzsäure Hydroxylamin ab’): 


„„CO0R COOH ‚COOH 
CH, a SE OUNOHR 5:00 
COOR COOH, COOH 


Methyläthylketon ist durch Amylnitrit und Salzsäure, nach der Methode 
von Claisen und Manasse°) leicht in Isonitrosomethyläthylketon über- 
führbar %), das durch Kochen mit verd. Schwefelsäure das einfachste aliphatische 
Diketon, Diacetyl, bildet‘). 

Diese Abspaltung der Isonitrosogruppe erfolgt in gewissen 
Fällen nun nicht bloß durch Hydrolyse, sondern mit viel besserem Erfolge durch 
Öxydationsmittel, wobei der stiekstoffhaltige Rest als Stickoxydul abge- 
spalten wird. In dieser Riehtung ist zuerst das o-Nitrobenzaldoxim untersucht 


”. * [} NO. G 
worden, das, früher als Nitrosomethyl-o-nitwbenzol OH ap NO aufgefaßt, 
H,! 
1) Baeyer, A. 131, 298 (1864). 2) Baeyer, B. 11, 1228 (1878). 


») Conrad und Bischoff, A. 209, 211 (1881). *) Ceresole, B. 16, 1134 (1885). 
°) Claisen und Manasse, B. 22, 526 (1889). °) Kalischer, B. 28, 1518 (1895). 
‘) v. Pecehmann, B. 20, 3213 (1887). 
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durch Oxydationsmittel wie Bichromat und Schwefelsäure, Ferrisulfat oder 
Permanganat, in o-Nitrobenzaldehyd übergeht !). 


NO NO, 


20,H<X cH:non + 2F&(80,), =20, H,< cpo+ N +4FeSO, +2H,S0, 


Behandelt man ebenso das o-Amidobenzaldoxim mit etwas weniger als 
der berechneten Menge Ferrisulfat in verdünnter saurer Lösung, so erhält man 
neben etwas Salizylaldehyd den o-Amidobenzaldehyd (0,5 g aus 1,5 g Oxim) 2), 

Später fand Claisen, daß diese Reaktion weit glatter vor sieh geht, 
wenn man die Oxime mit einem Überschuß (1'/, Mol.) von Amylnitrit erwärmt, 
wobei sich Stickoxydul entwickelt. Das gebildete Diketon kann man in die 
Bisulfitverbindung überführen und diese durch Wasserdampfdestillation zerlegen. 
Da, wie oben erwähnt, gewisse Nitrosoverbindungen durch Amylnitrit entstehen, 
so kann man in einer Operation die Methylenverbindung in das Keton um- 
wandeln. So geht das Phenyläthylketon in das Acetylbenzoyl über: 


C,H, - 00. CC: NOH): CH, + C,H,, -ONO = 0,H,C0:00-CH, +N,0+C,H,, OB 


Isonitrosophenylessigester liefert Benzoylameisensäureester usw.?). 


Zur Darstellung von Ampylnitrit leitet man am besten gasförmige salpetrige 
Säure in erwärmten Amylalkohol. Das bei 94—95° siedende Amylnitrit ist zersetzlich 
und wird am besten vor dem Gebrauch frisch dargestellt oder wiederholt destilliert. Vor 
dem Einatmen der Dämpfe hat man sich zu hüten. 

Nach einer weiteren Beobachtung von Claisen läßt sich die Um- 
wandlung oft gut nur durch naszierende salpetrige Säure bewirken. So löst man 
den Isonitrosokampfer in Eisessig und gibt allmählich eine konzentrierte Lösung 
von 1—1'/, Mol. Natriumnitrit hinzu, wobei unter stürmischer Gasentwicklung 
(N,0) die Bildung des Kampferchinons vor sich geht. 60-75 °/, Ausbeute ®), | 


C:NOH 


Ye 


co 
GH), + NOOH— FOR +N,0+H,0 


Diese Reaktion hat Verwendung gefunden zur Herstellung von aliphatischen 
Dialdehyden und von Triketonen. | 


Darstellung von Suceindialdehyd. Behandelt man das aus Pyrrol entstehend 
5. | . . . . .. . .. . . N . 5a . .y. 
Suceindialdoxim in wäßriger Lösung mit einem Strom von salpetriger Säure, so vollzieht sie 


= 


die Oxydation in wenigen Minuten, und man erhält nach der Neutralisation durch Kalzium 
karbonat, Eindampfen und Destillation im Vakuum reinen Succindialdehyd®) CHO : CH, 
- CH, - CHO. | 

Noch besser vollzieht sich die Umsetzung in absolutem Äther. 


Darstellung von Diphenyltriketon. Leitet man in eine Lösung von Dibenzoylmethan 
in solchem unter starker Kühlung nitrose Gase ein, saugt die zuerst ausgeschiedene Bisnitrosyl 
verbindung ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein, so bewirkt die noch vorhandene 
salpetrige Säure die Umwandlung des ‚Oxims zu Diphenyltriketon C,H, - C0:C0.CO. C,H, 


p-Nitrodibenzoylmethan gibt in Benzol, ebenso behandelt, quantitativ Nitrodiphenyltriketon. 
) Gabriel, B. 14, 829, 2336 (1881), 
’) Gabriel, B. 15, 2004 (1882). ») Manasse, B. 21, 2176 (1888), 


B) Claisen und Manasse, B. 22, 531 (1889); vgl. dazu Manasse, B. 30, 662 (1897). 
°) Harries, B. 34, 1494 (1901). 
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Eine Reihe von Oximen, die der gewöhnlichen Hydrolyse total wider- 
' stehen, sind nur mittels dieser Methode zu Ketonen oxydierbar. Dahin gehört 
z. B. noch das Isonitrosobenzylacetophenon ') ©,H, CO. C(NOH): CH, - C,H,. 

Gasförmige salpetrige Säure erhält man am bequemsten durch Einwirkung 
von Salpetersäure (1,3) auf Arsenik; das Gas verdichtet sich bei — 21° zu einer blauen 
Flüssigkeit. 

Ein vollkommenes Analogon zu der Bildung von Oximen mit Amylnitrit 
und deren Spaltung bildet die Kondensation eben solcher reaktionsfähiger 
Methylenverbindungen mit Nitrosodimethylanilin und deren Zerlegung, eine 
Methode, die unter anderem zur Auffindung der ersten aliphatischen Triketone 
geführt hat. 

Man kondensiert z. B. Nitrosodimethylanilin (15 g), in Alkohol (100 g) gelöst, mit 
Benzyleyanid (11,7 g) in siedender Lösung durch 1 ccm 33°/,iger Natronlauge, filtriert das 
nach dem Erkalten ausgeschiedene Kondensationsprodukt ab und kocht es mit verdünnter 
Schwefelsäure auf; es scheidet sich glatt Benzoylcyanid aus, das bei niederer Temperatur erstarrt. 


G,H,C(CN):N - C,H, - N(CH,), + H,0 = C,H, -CO-CN + NH, - C,H, - N(CH,), ? 


Phenylmethylpyrazolon gibt ein Anil, das beim Schütteln mit verdünnter 
Schwefelsäure in ätherischer Lösung Phenylmethylketopyrazolon liefert). 
Acetylaceton geht genau nach demselben Verfahren in das Trikelopentan 
CH, -C0:CH, - CO -CH,-> CH, -C0.C0.CO.CH, über, und ebenso ist auch das 
Methylphenyltriketon erhalten worden '). 


IX. CHOH—>CO. 


Einwertige aliphatische, aromatische und eyklische Alkohole (8. 31). 
Basische Alkohole und Oxydihydrobasen — Ketobasen (8. 33). 
Mehrwertige Alkohole, auch cyklische -> Ketonalkohole 8. 35). 
Ketonalkohole, Aldehydalkohole —> Diketone, Ketonaldehyde (S. 36). 
Ein- und mehrbasische Oxysäuren —> Ketosäuren (S. 37). | 


newer 


i. Einwertige aliphatische, aromatische und zyklische Alkohole. 


Die Methode der Oxydation primärer Alkohole zu Aldehyden mittels 
‚ Diehromat und Schwefelsäure wurde von Beekmann auf ringförmige Terpen- 
‚ alkohole übertragen und speziell zuerst am Menthol (s. u.) durchgeführt: 

Das Chromsäuregemisch führt seit der Zeit auch den Namen Beckmann- 
‚sche Mischung. Man stellt sie her, indem man 60 g Kaliumdichromat (1 Mol.) mit 
80 g konz. Schwefelsäure (4 Mol.) und 270g Wasser mischt. Die analoge Kilianische 
‚ Mischung’) enthält statt des Kaliumsalzes 60 g kristallisiertes Natriumdichromat; 
beides sind 10°/,ige Chromsäurelösungen. Häufig wird ein Überschuß von Schwefelsäure 
angewandt, zuweilen weniger als die berechnete Menge (s. u.). Da 294 g Dichromat 
(I Mol.) 48 g Sauerstoff entsprechen, so enthalten 100 g obiger Mischung 2,4 g wirk- 
samen Sauerstoff: 2 CrO, (200) = Cr,O, + 30 (48). An Stelle des Kaliumdichromats wird 
heute oft das in Wasser und auch in Eisessig erheblich leichter lösliche Natriumdichromaf 
Na,Cr,0,-2H,0O (Mol. Gew. 298) angewandt. Als Lösungsmittel für organische Ver- 
bindungen empfiehlt sich besonders Eisessig, der auch von Chromsäure nicht ange- 
‚ griffen wird. 
\ en 


!), Wieland und Bloch, B. 37, 1551 (1904). 

| ?) Sachs und Ehrlich, B. 32, 2344 (1899). 

®) Sachs und Barschall, B. 35, 1437 (1902). 

| %) Sachs und Barschall, B. 34, 3047 (1901); 35, 3307 (1902). 
°) Kiliani, Ber. 34, 3564 (1901). 
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Oxydation von Dichlorhydrin zu Dichloraceton. Man verfährt z. B. folgender 
maßen: 100 & Dichlorhydrin werden mit 80 g sehr feingepulvertem Kaliumdichromat auf einmal 
zusammengebracht, dazu 120 g konz. Schwefelsäure, verdünnt mit 150 & Wasser, langsam 
zugegeben unter Kühlung mit Eiswasser. Das Reaktionsprodukt wird mit Bisulfit ausgeschüttelt 
und gibt 50 & reines Dichloraceton'). 


CH,C1 : CHOH : CH,C1 —> CH,C1 : CO - CH,Cl 


Darstellung von o-Methoxyacetophenon und o-Methoxybenzophenon. lg 
o-Methoxyphenyl-methylkarbinol C,H,(OCH,): CHOH - CH, werden mit 30 & Dichromat, 
25 & konz. Schwefelsäure und 150 g H,O oxydiert. Gute Ausbeute an o-Methoxyacetophenon?). 
Ähnlich werden 105 & rohes o-Methoxybenzhydrol mit 200 & Dichromat, 165 ccm konz. Schwefel- 
säure und 950 & Wasser unter heftigem Turbirieren bei einer Temperatur von höchstens 50° 


glatt oxydiert zu o-Methoxybenzophenon, 90—95 °/, Ausbeute). F 
CH, C,H, . 

Fluorenol “7 geht schon durch wäßrige Chromsäurelösung leicht 

CH (OH) 3 

C,H, ; (;H, $ 

in Fluorenon über‘). 5 
co - 


’ 


Eine besondere Oxydationsmethode führt beim Cholesterin 
C,-H,,:OH zu dem zugehörigen Keton, dem Cholestenon C,,H,,O. | 
Oxydation von Cholesterin zu Cholestenon. Man schmilzt den Alkohol in einem 
weiten Reagenzglas (Metallbadtemperatur 280— 800°) und trägt den fünften Teil keiner 
Kupferoxyd in 3—4 Portionen ein. Nach 20—25 Minuten schüttelt man das ausgegossene 
teaktionsprodukt zweimal mit je 25 cem wasserfreiem Methylalkohol durch und behandelt die 
Lösung in der Kälte mit Tierkohle. Aus dem Filtrat erhält man beim Eindunsten im ee 


das krist. Keton, 25--30°%, Ausbeute). 


Um die Alkohole Borneol und Isoborneol zu Kampfer zu oxydieren, sin 
die verschiedenartigsten Oxydationsmittel in Anwendung gebracht worden, A 
Wirkung für die technische Gewinnung des künstlichen Kampfers von Bedeutung 
ist. Die Oxydation gelingt mit Salpetersäure oder Chromsäure ©) nieht mit 
guter Ausbeute. Permanganat oxydiert in Eisessiglösung ”), aber nach den 
Angaben von Schering (D.R.P. 157590 [1905]) ebenfalls nur mit geringem 
Erfolge; gut dagegen in Benzollösung, wenn das Oxydationsmittel in verdünnter 
wäßriger saurer Lösung angewandt wird (B. A. S. F., D.R.P. 197 161 [1904)) 
Auch in alkalischer Lösung gelingt die Oxydation, was für die Konstitutions- 
frage der Isomeren von großer Bedeutung sein dürfte, da saure Mittel eine 
Umlagerung bewirken können. Diese Oxydation des Isoborneols (in Benzollösung) 
durch alkalisches Permanganat erfordert aber für 40 g des Alkohols vierwöchiges 
Sehütteln °); löst man jedoch das Isoborneol in Aceton, so werden 20 g Isoborneol 
oder Borneol durch 15 g Permanganät bei 5—6tägigem Stehen oxydiert, beide 
mit gleicher Ausbeute ?). 
Merkwürdig ist, daß auch durch Chlorwasser eine glatte Oxydation 
erfolgt, ohne daß halogenhaltige Verbindungen entstehen. 1 
Schüttelt man 15,4 T. Borneol oder Isoborneol, in 16 T. Benzol gelöst, mit einer 


Lösung von 7,1 T. Chlor in 900 T. Wasser, so erhält man nach dem Abdestillieren 
Benzols quantitative Ansbeute an Kampfer'). Ebensogut gelingt die Oxydation durel 


) Erlenbach, A. 269, 325 (1892). °) Klages u. Eppelsheim,. B. 36, 3584 (1905). 
°) Stoermer u. Friderieci, B. 41, 332 (1908). *) Barbier, A. ch. lö] 7, 504 (1876 
’) Diels und Abderhalden, B. 37, 3099 (1904). 
) Bertram und Walbaum, J. pr. 49, 1 (1894). 

) Semmler, B. 33, 3430 (1900), °, Majewski, Diss. Leipzig 1898. 
°) Bredt, Wüllnerfestschrift $. 119, Teubner 1905. $ 

'%) Böhringer & Söhne, D.R. P. 177 290, 177 291, 179 738 (1906). 
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salpetrige Säure. Man leitet in Isoborneol (oder Borneol) Stickstofftrioxyd, bis alles ver- 
flüssigt ist und die Lösung grünblau aussieht. Nach einiger Zeit entweichen Stickoxyde, 
die Temperatur darf dabei nicht über 70° steigen. Gießt man dann in Wasser, so scheidet 
sich Kampfer in einer Ausbeute an 95 °/, ab!). 

Wirkungswert des Chlorwassers. Bei 9-—-10° gesättigtes Chlorwasser enthält 
0,87 Gewichtsprozent Chlor. Es entsprechen also 100 ccm dieses Chlorwassers nach 
CL (71) + H,O (18) = 2HCI (753) + © (16): 0,19g Sauerstoff. 

Um die gesättigten zyklischen Alkohole der Menthon- 
gruppe zuoxydieren, verfährt man nach Beekmann folgendermaßen: 


Darstellung von Menthon. Zu einer Lösung von 60 g Bichromat (1 Mol.) und 
50 x Schwefelsäure (2,5 Mol) in 300 g Wasser werden bei 30° auf einmal 45 g Menthol 
(3 Mol.) hinzugefügt. Die Mischung färbt sich zuerst schwarz und dann bei 55°, wo man die 
Temperatur hält, braun und das Menthon scheidet sich ab. Man nimmt es mit Athem auf, 
' wäscht mit verdünnter Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf. Bei diesem Verfahren, 
das zum Linksmenthon führt, enthält die Oxydationsmischung viel weniger Schwefelsäure, 
als sich für das Bichromat berechnet, weil jeder Überschuß freier Säure wegen der invertierenden 
Wirkung auf das optisch aktive Keton vermieden werden muß. In Eisessig wird daher meist 

‚ rechtsdrehendes Menthon erhalten °). 


Freu, GHOHN 4 ESTER AT a 
| CH, CH op? CH, JOH OH, > CH, CH op CH, CH-C,H, 
Menthol Menthol 


Das isomere Tetrahydrocarveol (11 g) löst man im dreifachen Volumen Eisessig und 
oxydiert es mit 6 & Chromsäure, in wenig Eisessig gelöst, zum Carvomenthon?) und ebenso 
das Thujamenthol zum Thujamenthon'). 

Uber den katalytischen Zerfall sekundärer Alkohole in Ketone 
und Wasserstoff vgl. den analogen Vorgang bei CH,OH->CHO (S. 17). 


2. Basische Karbinole, Oxydihydrobasen — Ketobasen. 

| Bei Alkoholen, die zugleich Basen sind, wird sich die Wahl des Oxy- 
‘ dationsmittels ganz der Natur der Base anzupassen haben, je nachdem diese 
gegen Säuren oder Alkalien oder als primäre, sekundäre, tertiäre Base gegen 
‘ Oxydationsmittel mehr oder weniger empfindlich ist. Aus der nicht sehr um- 
' fangreichen Literatur seien folgende Fälle mitgeteilt. 

| Ohne Schwierigkeit gehen Alkohole der Pyridinreihe in Ketone über. 
' Das Pikolylmethylalkin (TI) läßt sich in Essiglösung leicht beim Erhitzen mit Chrom- 
‚ säure-Eisessig zum Pikolylmethylketon (Il) oxydieren, das man durch Natron- 
lauge in Freiheit setzt und mit Wasserdämpfen übertreibt?): 


| ( ,CHOH.CH, _, ( -C0-CH, 
| BGH MICH, N 


| N N 


‚ p-Nitrophenyl-«-pikolylalkin NO, -C,H,-CHOH-CH, -C,H,N gibt genau so das 
‚ entsprechende Keton®) NO,-C,H,-CO-CH,-C,H,N. Das gegen Säuren sehr 
‚empfindliche Kodein gibt bei der Oxydation zum Kodeinon daher in saurer 
‚ Lösung, etwa durch Biehromat und Schwefelsäure schlechte Ausbeuten. 


| 


'), Böhringer & Söhne, D.R.P. 182300 (1907). °) Beckmann, A. 250, 325 (1889). 


 %) Wallach, A. 277, 133 (1893). '), Wallach, A. 286, 104 (1895). 
°) Knudsen, B. 28, 1765 (1895). 6%) Knick, B. 35, 1165 (1902). 
Die Methoden der organischen Chemie IT. 3 
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Man löst 32 & Kodein in 1500 g Aceton und gibt 16 g Permanganat in 2- -3 Stunden 
hinzu. Danach wird vom Braunstein abfiltriert und die auf ca. 1 Liter abgedampfte Lösung 
zweimal mit 400 ecm Äther ausgezogen. Die aus dem Äther hinterbleibenden Kristalle des 
Kodeinons werden aus Essigester umkristallisiert'). 


Interessant ist das Verhalten des Tropins gegen Oxydationsmittel. In 
saurer Lösung wird es als Alkohol zum Keton Tropinon oxydiert, während in 
alkalischer Lösung durch Permanganat die Carbinolgruppe nicht angegriffen 
wird, sondern Elimination des Methyls am tertiären Stickstoffatom stattfindet. 
Die dabei erhaltene sekundäre Base Tropigenin (vgl. Oxydativer Abbau XVI, 10) 
läßt sich durch Chromsäure in saurer Lösung zu dem Keton Nortropinon oxydieren 


CH!—CH — CH, CH, — CH — CH, CH, —CH--0H, CH CH Ch 

mess | | | | | Bee | 

| N-CH, CO +- N.CH, CHOH —> | NH CHOH — NH. C® 

| | | | | | | | { | 

BE ERH 00,7 cH, > CH CH, CH, - CH— CH, CH, — CH-CH 
Tropinon Tropin Tropigenin Nortropinon 


Die Oxydation zum Tropinon vollzieht sich in 20 °/, iger Schwefelsäure 
durch 4°/,ige Permanganatlösung und liefert etwa 28°/, Ausbeute an Keton. 
Mit ähnlichem Erfolge läßt sich das Tropin auch durch Bleisuperoxyd und 
Schwefelsäure oxydieren °). i 


Darstellung von Tropinon und n-Methylgranatonin. Weit besser arbeitet man 
aber in präparativer Hinsicht in Eisessig mit der genau berechneten Menge Chromsäure 
auf dem Wasserbad und entzieht das Keton nach der Neutralisation durch Natron. durch 
wiederholtes Ausäthern°). Genau so verhält sich das obige Tropigenin*) und das Ringhomologe 
des Tropins, das n-Methylgranatolin, das leicht durch Beckmannsche Mischung in das 
entsprechende Keton, das Pseudopeiletierin oder n-Methylgranatonin übergeht?). 


> 
#4 
| 


Durch Einwirkung von Natronlauge auf die Jodalkylate zyklischer Basen 


entstehen Ammoniumhydroxyde, die sich zu Oxydihydrobasen umlagern. Diese | 
können durch Ferrizyankalium zu Äetfobasen oxydiert werden. Methylpyridinium- 


hydroxyd liefert so zunächst Methyloxydihydropyridin und dann N-Methylpyridon: 


\ 3, N ber \ 
Fe f 3 
Wenn u 
CH,--N—OH CH,—N CH, —N 


Methylpyridiniumhydroxyd Methyloxydihydropyridin N-Methylpyridon 


aus, Man erhält in guter Ausbeute das bei 250° siedende n-Methylpyridon. Ebenso olat 
erhält man n-Methyl-a-chinolon, n-Methyl-e-isochinolon, n-Methylacridon und zahlreiche 
andere NO,- und Br-substituierte Chinolone®). 4 
x Löslichkeit und Wirkung des Ferrizyankaliums. 100 T. Wasser lösen bei 
gewöhnlicher Temperatur etwa 40 T. Ferricyankalium (Mol.-Gew. 329). In alkalischer 
Lösung wirkt es nach der Gleichung 2K,Fe(CN), (658) + 2KOH (112) = 2K,Fe(CN), 
(736) + O (16) + H,O (18). Es entsprechen also 66g Ferrizyankalium 1,6 g Sauerstoff. 
Die Chinolone usw. entstehen auch ohne Oxydationsmittel beim Versetze | 

des Jodmethylats mit Natronlauge und Destillieren des Produkts mit Wasser- 


) Knorr und Ach, B. 36, 3070 (1903). ” Willstätter, B. 33, 1169 (1900). 
) Willstätter, B. 29, 397 (1896). 4) Willstätter, B. 29, 1581 (1896). 
°) Ciamician und Silber, B. 29, 490 (1896). 6) Decker, J. pr. 47, 28 (18 
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dämpfen durch partielle Selbstoxydation und -reduction, wobei der frei werdende 
Wasserstoff Alkyltetrahydrochinoline bildet: 


H, 
AN AN N \ 
INN BEN RA 
3 f: ER an a en En 
!\_ /CHOH Ur Ra GO ame H 
Ns RED | BEN 
N:CH, N.CH, N.-CH, 
Methyloxy-dihydrochinolin n-Methyl «@-Chinolon Methyltetrahydrochinolin 


während in der Pyridinreihe neben den Pyridonen Dihydropyridine und in der 
Acridinreihe neben den Acridonen n-Alkyldihydroacridine entstehen '): 


CH\ „CHOR 3 „EH,\ ‚CO 
26H, N re —2 GH< N GH, = BET /CeH, 3* GH N >UH, + H,O 
cH,/ ‘on CH, CH, CH, 


Akridinmethylhydroxyd n-Methyl-oxydihydroakridin n-Methyl-Dihydroakridin n-Methylakridon 


3. Mehrwertige Alkohole -> Ketonalkohole. 

Mehrwertige Alkohole lassen sich nach verschiedenen Methoden in Keton- 
alkohole überführen. Schon durch Salpetersäure oder Platinmohr gelingt es, 
Mamnit in Fruktose zu verwandeln ?). Besser gelingt die Oxydation nach der 
Methode von Fenton (vgl. CH,OH->CHO) durch Behandeln mit 30 °/, igem 
Wasserstoffsuperoxyd und einer konzentrierten Ferrosulfatlösung unter 
Biskühlung. So geht d-Arabit in eine Araboketose über, die durch Einwirkung 
von Methylphenylhydrazin als Methylphenylosazon isolierbar ist, ein Produkt, das 
aus Arabinose selbst nicht zu erhalten ist?).. Die beste Oxydations- 
methode ist die von E. Fischer für Aldosen zuerst angewandte mittels Blei- 
superoxyd und verdünnter Salzsäure (sp. G. 1,095) unter Kühlung. Die ent- 
stehenden Ketosen werden ebenfalls am sichersten durch die Osazonbildung mit 
Methylphenylhydrazin erkannt und isoliert. Xylit liefert so Xyloketose, Adonit 
Riboketose, Duleit i-Tagatose‘). Nur Erythrit wird besser nach der Fenton- 
schen Methode in Erythrulose übergeführt. 

Endlich lassen sich Ketosen nach einem sehr interessanten biochemischen 
Verfahren darstellen, mit Hilfe des sogenannten Sorbosebakteriums, 
Bacterium xylinum, nach Bertrand). 


Darstellung von Ketosen mittels des Bakterium xylinum. Um Sorbit z. B. in 
Sorbose überzuführen, verfährt man folgendermaßen: Vogelbeersaft (spez. Gew. 1,05—1,06) 
impft man, nachdem die alkoholische Gärung der vergärbaren Zucker vollendet ist, mit einer 
Reinkultur von Bacterium xylinum, läßt bei 30° stehen, bis das Maximum des Reduktions- 
vermögens erreicht ist, klärt mit Bleiacetat, fällt alles Bloi durch Schwefelsäure genau aus 
und konzentriert das neutrale Filtrat im Vakuum. Ausbeute bis 80°, des vorhandenen Sorbits. 
Zweckmäßig kann man natürlich auch reinen Sorbit verwenden®). Mannit ist auf diese Weise 
in Fruktose überführbar, Arabit in 1-Araboketose‘), Erythrit in Erythrulose‘®) und für die 
Gewinnung reinen Dioxyacetons aus Glyzerin ist die Methode von präparativer Bedeutung. 

Oxydation des Glyzerins zu Dioxyaceton. Eine 5—6°/, Glyzerin enthaltende 
Bouillon wird mit dem Sorbosebakterinm behandelt und die Kultur bei dem Maximum des 
Reduktionsvermögens unterbrochen. Man preßt ab, konzentriert das Filtrat im Vakuum, ver- 


') Decker, B. 36, 2568 (1903); Pietet und Patry, B. 35, 2534 (1902). 


?) Dafert, B. 17, 228 (1884). 3) Neuberg, B. 35, 962 (1902). 
*) Neuberg, B. 35, 2626 (1902). 5) Bertrand, C. r. 122, 900 (1896), ©. 1896 I 1201. 
6) Lobry de Bruyn, R. 19, 3 (1900). ‘) Bertrand, C.r. 126, 762 (1898). 


°») Bertrand, Bl. [3] 23, 681 (1900). 
3* 
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setzt den gummiartigen Rückstand mit einem Gemisch von 5—6 Vol. Alkohol und 2 Vol, Äther, 
dampft ein und saugt die kristalline Masse ab. Aus 100 g Glyzerin CH,OH - CHOH . OH,OH 
erhält man 20-25 & kristallisiertes (bimolekulares) Dioxyaceton‘) CH,OH - CO : CH,OH. 
Nach der älteren Methode von E. Fischer läßt sich dasselbe Keton gewinnen durch 
die Einwirkung dampfförmigen Broms auf die trockne Bleiverbindung des Glyzerins?). 
Die zyklischen Zuekerarten der Inositgruppe sind bisher noch nicht 
in einfache Ketone überführbar gewesen. Quereit gibt beim Behandeln mit 


Brom und Wasser ein Produkt, das vielleicht ein Diketon oder Ketonalkohol- 


ist, da es mit Phenylhydrazin ein Ösazon liefert). Inosit, ebenso wie der 
offenbar stereoisomere Cokosit, werden durch vorsichtigen Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Ferrosulfat oxydiert zu Rhodizonsäure*) C,(OH),:0,:0,. 


4. Ketonalkohole, Aldehydalkohole -—> Diketone, Ketonaldehyde. 
Alle «-Oxyaldehyde, «-Oxyketone und die entsprechenden «-gebromten 
und amidierten Aldehyde und Ketone werden durch Phenylhydrazin oxydiert: 


— CHOH Rn — 0C:N.-NHC,H, ae 
| +20, 5° No, — | 2 ,0+ D) 
— 00 — —CG:N.-NHC,H, i j 
Der frei werdende Wasserstoff wird von einem dritten Molekül Phenyl- 
hydrazin fixiert, das in Anilin und Ammoniak gespalten wird. Man erwärmt 
die betreffende Verbindung mit überschüssigem Phenylhydrazin, das in 50 °/ iger 
Essigsäure klar gelöst ist, bis zur Abscheidung des entstandenen schwer löslichen 
Osazons auf dem Wasserbade, das dann durch Erwärmen mit rauchender Salz- 
säure gespalten werden kann: 


— C:N,HC,H, SSTeNt 
| | 2H,0— ı +2NH,-NH-C,H, 
— C:N,HC,H co | 


15) 


Von besonderer Bedeutung ist das Verfahren für die 
Zucekerarten. 


Darstellung von Osazonen. Man erhitzt z. B. 1 T. Glukose mit 2 T. Phenylhydrazin, 


2 T. 50°%,iger Essigsäure und 20 T. Wasser etwa 1!/, Stunden auf dem Wasserbade, wonach 
die Menge des ausgeschiedenen Glukosazons 85—90 %, der angewandten Glukose beträgt. 
Fruktose liefert dasselbe Osazon. Erhitzt man das aus Phenylbydrazin und Benzoylkarbinol 
leicht erhältliche Hydrazon C,H, : C(N;H - C,H,) : CH,OH in wäßrig alkoholischer Lösung mit 


essigsaurem Phenylhydrazin mehrere Stunden im Rohre, so entsteht das Phenylglyoxalosazon?) 


C,H, - C(: N,HC,H,) - CH(N;HC,H,). 


Die Spaltung der Osazone erfolgt außerordentlich leicht durch starke 


Säuren, doch sind die entstehenden Ketonaldehyde (Osone) oder Diketone nicht 
immer in einfacher Weise zu isolieren. Bei den Zuekerarten können die Blei- 


verbindungen der Osone zur keingewinnung benutzt werden ®). 3 


/ Eine direkte Oxydation der Aldosen zu Osonen ist mit 
Hilfe von Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat ausführbar; beispielsweise ist | 


Galaktose so in das Galaktoson übergeführt worden, doch geht die Oxydation 
leicht weiter ‘). | 


an +%< 


') Bertrand, ©. r. 126, 984 (1898) und 129, 341 (1899). \ 
2 n) 1 ” > Of: E 7 1 
3 E. Fischer, B. 21, 2635 (1888). ®) Kiliani und Schäfer, B. 29, 1765 (1896). 
) Hugo Müller, Soc. 91, 1767 und 1780 (1907). | 
) £. Fischer, B. 17, 579 (1884); 20, 821 (1887). °%) E. Fischer, B. 22, 88 (1889). 
‘) Morrell und Crofts, Soc, 77, 1219 (1900). 
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Die Oxydation einfacher Ketonalkohole, die besonders in der aromatischen 
Reihe leicht zugänglich sind, zu Diketonen erfolgt nach verschiedenen Methoden. 
Benzoin C,H,CO - CHÖH - C,H, wird beim Erwärmen mit 2 T. starker Salpeter- 
säure (1.41) auf dem Wasserbade in 1—2 Stunden vollständig zu Benzil 
0,H,-C0.C0.C,H, oxydiert '). Auch in der Kälte sehon erfolgt die Oxydation, 
. B. dureh Fehlings Lösung ?). 

Beim Anisoin C,,H,,O, führt Salpetersäure die Oxydation zu Anissäure 

‚COOH (1) 


G,Hx herbei; man muß daher eine heiße Lösung von Anisoin in der 
Han | 

\OCH,) (4) 

fünffachen Menge Alkohol (von 70°/,) mit einer alkalischen möglichst konzen- 
trierten Kupferlösung versetzen, gibt dann das doppelte Volumen Wasser 
hinzu und löst den Kupferniederschlag durch konzentrierte Salzsäure ®). Ahnlich 
muß das Benzfuroin zu Benzfuril oxydiert werden, da andere Mittel, wie 
Chromsäure, Salpetersäure, nicht brauchbar sind. 


Alkalische Kupferlösung (Fehlings Lösung) wird hergestellt, indem man 
1) 34,64 g CuSO,:5H,0 zu 500 ccm auflöst und 2) ebenso 173 g Seignettesalz sowie 
50 g Natronhydrat zu 500 ccm und vor dem Gebrauche gleiche Volumina von I) und 2) mischt. 
Diese Lösung ist ursprünglich so eingestellt, daß 20 ccm davon 0,1 g Traubenzucker eni- 
sprechen. I I des Gemisches ist gleich 1,11 g Sauerstoff. Für manche Zwecke kann das 
Alkali durch andere sehr schwach oder kaum basisch reagierende Stoffe ersetzt werden, 
durch Soda, Bikarbonat, Ammoniak, Trimethylamin usw., Natriumphosphat, Magnesia'). 
Für andere Zwecke kann das Alkali auch fortbleiben. Kupferacetatlösung, 13,2 8 
kristallisiertes Kupferacetat in 200 ccm 1®\,iger Essigsäure, oxydiert z. B. Glucose rasch 
beim Kochen’). 

Oxydation des Furoins zu Furil. Um das empfindliche Furoin C,H,0 CO. CH(OH) - 
C,H,O zu Furil C,H,0 :C0 CO :C,H,O zu oxydieren löst man es in der zwölffachen Menge 
heißen Alkohols, setzt nach dem Erkalten die zur Lösang des Niederschlags eben erforder- 
liche Menge Natronlauge hinzu (Furoin ist eine schwache Säure), verdünnt mit dem gleichen 
Volumen Wasser und leitet bei 0° Luftsauerstoff hindurch, bis die Lösung schmutzigbraun 
geworden, fällt mit Wasser und kristallisiert aus Alkohol um®). 


Der zyklische Ketonalkohol Oxanthranol C,H,< Ben 


wie die «-Oxyketone durch Phenylhydrazin, durch Hydroxylamin in 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von etwas Salzsäure und Erhitzen auf 

b 5 i C@NOH)\, x 
160— 170° Bert und in Anthrachinonoxim BER 'sH, über- 
geführt”). Über eine analoge Wirkung des Hydroxylamins in salzsaurer Lösung, 
das in der anorganischen Chemie z. B. auf Ferrisalze reduzierend wirken kann "), 
vgl. bei XII. Oxydation zu Chinonen (8. 50). 


C,H, wird, ähnlich 


5. Ein- und mehrbasische Oxysäuren —> Ketosäuren. 

Von den aliphatischen Oxysäuren läßt sich die Milehsäure CH,CH(OH)COOH 
zu Brenztraubensäure CH,-C0:COOH oxydieren, wenn man ihr Kalziumsalz 
(20 g) in wäßriger Lösung (1 | Wasser) mit 4°/ iger Permanganatlösung (200 eem) 
in der Kälte behandelt. Man übersättigt die filtrierte Lösung mit Schwefelsäure, 
schüttelt die Kefosäure mit Äther aus und destilliert sie ®). 


') Zinin, A. 34, 188 (1840). 2), E. Fischer, A. 211, 215 (1882). 

») Boesler, B. 14, 327 (1881); Mason und Dryfoos, Soc. 63, 1301 (1895). 

*) Schaer, Z. anal. Ch. 42, 2 (1903). 5) Barfoed, Z. anal. Ch. 12, 27 (1875). 
°) E. Fischer, A. 211, 221 (1882). ?) E. v. Meyer, J. pr. 29, 497 (1884). 


‘) Haber, B. 29, 2444 (1896)., ®) Beilstein und Wiegand, B. 17, 840 (1884). 
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Mandelsäure bildet beim Behandeln mit Salpetersäure neben kleinen 
Mengen Benzoösäure wesentlich Benzoylameisensäure C,H, -C0.COOH'). 


Allgemein werden die Oxysäuren und Polyoxysäuren nach der Methode 
von Fenton zu Ketonsäuren (oder deren Umwandlungsprodukten) oxydiert, wenn 
man sie mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt bei Gegenwart von Ferrosulfät. 
Statt des Peroxyds können auch andere Mittel wie Chlor, Brom, Hypochlorit usw., 
doch mit geringerem Erfolge, verwandt werden. Die Menge des katalytisch 
wirkenden Ferrosalzes ist meist ohne wesentlichen Einfluß; doch soll es vor dem 
Peroxyd zugesetzt werden, von dem so viel verwandt wird, daß einem OHOH ein 
H,O, entspricht. Mit De guter Ausbeute und sehr leicht erfolgt die Oxydation 
bei Verbindungen, die die Gruppe CHOH — CHOH enthalten. Die Fentonsche 
Reaktion tritt nicht ein bei Essig-, Oxal-, Malon-, Bernstein-, Fumar-, Maleinsäure, 
leicht dagegen bei Glykol-, Milch-, Apfel-, Wein-, Zitronen. Schlewme Zuckersäure. 

Oxydation von Aepfelsäure zu Oxalessigsäure. Man löst z. B. Äpfelsäure (I) in 
wenig Wasser, fügt !/, Mol. eines Ferrosalzes hinzu, kühlt in der Kältemischung ab und gibt 
genau ein Mol. nord. eisgekühlt, hinzu, Dann wird unter weiterer guter 


Kühlung 1/,, Vol. konzentrierte Schwefelsäure zugesetzt und wiederholt mit Äther die Lösung 
ausgeschüttelt. Man erhält 22°, Ausbeute an reiner Oxalessigsäure (II) ?). 


I COOH. CHOH-CH,-COOH —> U COOH-CO.CH, - COOH 


Um Weinsäure (l) in Dioxymaleinsäure (II) überzuführen ; 


1 COOH : CHOH - CHOH : COOH —> COOH - CO : CHOH - COOH 
-> II COOH : C(OH) : C(OH) : COOH 


verfährt man folgendermaßen: 


Man löst Weinsäure (I) in wenig Wasser, fügt eine Spur Ferrosalz oder Ferrum rede 
(*/o5o des Gewichts der Weinsäure) zu, Kühlt durch Eis und gibt in kleinen Mengen 1 Mol. 
Hydroperoxyd hinzu, bis die auftretende dunkelviolette Farbe 2—3 Minuten bestehen bleibt. 
Dann versetzt man unter Kühlen in einer Kältemischung mit '/,, Vol. rauchender Schwefel- 
säure (von 10—20 °/, Anhydridgehalt), läßt einen Tag stehen und erhält eine weiße kristalli- 
nische Ausscheidung von Dioxymaleinsäure (I). Diese 8 Säure liefert übrigens beim Fritz | 
mit Wasser glatt Glycolaldehyd (IIT)?). 


II COOH - C(OH):C(OH): COOH —> III CH,OH:-CHO +2C0, 


Die Dioxymaleinsäure läßt sich durch Sehütteln mit Quecksilberoxyd in der Kälte 
oder besser durch Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Wasser mit 70%, Ausbeii N 
Dioxyweinsäure überführen: 


COOH - ©(OH) :C(OH)- COOH (bez. COOH-CO:CHOH:-COOH) —> 
COOH - C(OH), : C(OH), - COOH (bez. COOH: 00 - CO: COOH) 


3 Bei der Neutralisation mit Soda entsteht das in Wasser fast ganz unlösliche Natriumsal 
(Kalium- und Ammoniumsalz sind löslich)*). Mit Wasser gekocht liefert die Dioxyweinsänr 
97°/, Tartronsäure CH(OH)(COOH),. 


Die Überführung der mehratomigen Alkohole in Aldosen ist bereits i 
SEE IV CH,OH ->CHO besprochen (S. 19). | 


') Zineke und Hunäus, B. 10, 1489 (1877). 

°) Fenton und Jones, Soc. N! ur, 

‘) Fenton, Soc. 65, 899 (1894); Chem. N. 73, 194 (1896); C. 1895, I 202. 
*)'Fenton, Chem. N. 70, 302 (1894). 


N 
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X. Ketone -> Laktone. 


Der bisher verhältnismäßig selten beobachteten Umwandlung der Ketone 
in Laktone geht jedenfalls die Bildung eines Superoxyds voran (vgl. den Ab- 
sehnitt über Superoxyde und Özonide), das sofort eine der Beekmannschen 
Umlagerung ähnliche Veränderung erleidet: 


0 
ER 0 BE 


| 
0 —UÜ 


Die Oxydation wird bewirkt durch ÖCarosehe Säure (Sulfomonoper- 
säure), die hauptsächlich in Form des „troeknen Reagens“ angewandt wird, 
Für dies wie für das „flüssige Reagens“ gelten folgende Vorschriiten: 

Darstellung von Sulfomonopersäure (Caroscher Säure). 10 g Kaliumpersulfat 
werden mit 11 & konzentrierter Schwefelsäure verrührt und nach 10 Minuten mit 30 & 
gepulvertem Kaliumsulfat verrieben, bis ein ganz trocknes Pulver entstanden ist, das, ver- 
schlossen aufbewahrt, haltbar ist. Das flüssige Reagens (für die Oxydation des Kampfers) 
wird bereitet, indem man Kaliumpersulfat mit dem dreifachen Gewicht konzentrierter Schwefel- 
säure, die mit einem Mol. Wasser versetzt ist, verreibt!). Die Sulfomonopersäure H,SO, 


250,0; 08 (oder H,S,0,) entsteht bei der Einwirkung von Persulfaten auf kon- 


zentrierte Schwefelsäure bei 0°. H,S,O, + H,O = H,SO, + H,SO,. Die durch Ver- 
dünnen erhaltene Lösung ist ziemlich haltbar und entfärbt verdünnte Permanganat- 
lösung nicht. Über die Bestimmung des Wirkungswertes vgl. bei den Persulfaten Gruppe XIV 
und Gruppe XVII. 

Menthon kann man mit diesem Oxydationsmittel in das e-Laklon der 
1,6-Dimethyloktan-3-olsäure umwandeln, Tetrahydrokarvon in das e-Lakton des 


5-Isopropylheptan-2-olsäure. 


CH, CH, CH, CH, 
| | | bar? 
N CH, A —) 
3 \CH, p. } K; FOREN | N N 
Zn | -> 
LU co ee, CH, Bi 
ee Feel . Da H, 
C, H, q, H, C,H, C,H, 
Menthon 'Tetrahydrokarvon 


Oxydation des Menthons durch Carosche Säure. Aus 38 g Persulfat dar- 
gestelltes troeknes Reagens wird mit Eiswasser abgekühlt und unter Umrühren mit 15 g 
Menthon versetzt (Temperatur nicht über 20%. Nach 24 Stunden versetzt man mit Wasser, 
äthert aus, wäscht die Ätherlösung mit Bikarbonat und verdünnter Natronlauge und destilliert. 
Die Fraktion 137—140° bei 15 mm Druck erstarrt zu dem Lakton, das übrigens mit viel 
besserer Ausbeute erhalten wird, wenn das Reagens vorher mit Eisessig versetzt wird. 


Genau so gelingt die Oxydation des Tetrahydrokarvons und in ähnlicher 
Weise mit dem flüssigen Reagens die des Kampfers zu dem Kampfolid von 
Haller?) 
A 60) ar er r 
N —> 6 
SCH, ROH, - 


In manchen Fällen sind die Ester der zu den Laktonen gehörigen 


!) Baeyer und Villiger, B. 32, 3628 (1899). 
?) Baeyer und Villiger, B. 32, 3628 (1899); 33, 860 (1900). 
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Oxysäuren mit besserer Ausbeute darstellbar, als diese selbst, z. B. beim 
Suberon, das in den Athylester der [-Oxyönanthylsäure übergeht. 


Oxydation des Suberons. Man mischt 50 g Persulfat mit 150 g Schwefelsäure- 
monohydrat und 100 & Alkohol und tropft innerhalb einer Viertelstunde 10 g Suberon zu. 
Nach zweistündigem Stehen in Eis gibt man Eis und Wasser hinzu, filtriert vom ausgeschiedenen 
Suberonsuperoxyd (2,1 g) ab und entzieht dem Filtrat durch Ather den obigen Ester (6,2 g))). 


‚CH, CH, -CH, En ‚CH, - CH, - CH,OH 
0x | -> UCHx 
7>0H,s0H2:60 ’>CH, CH, -COOSHE 


Suberon S-Oxyönanthylsäureester. 


Ähnlich verhält sich nach Windaus?) das Cholestandion (,-H,,O,, das 
in essigsaurer Lösung mit Ammoniumpersulfat eine Oxyketokarbonsäure 
0.412307 #liefert, 

Zu dieser Gruppe von Oxydationen gehört auch die Umwandlung des 


\ N 
Kampferchinons C,H, ,: Ne in das Kampfersäureanhydrid GH 0, 


die durch verschiedene andere Mittel bewirkt wird. 

Das ganz außerordentlich leicht oxydable Chinon geht beim Behandeln 
mit Zinkstaub und Eisessig in Kampfersäureanhydrid über, indem sich die 
gelbe Lösung entfärbt. Nach dem Eindampfen fällt man durch Wasser. Diese 
merkwürdige Oxydation, die auch durch andere Mittel wie Braunstein usw. 
leicht bewirkt wird, ist nach Ansicht des Entdeckers der Reaktion auf den 
Sauerstofigehalt des Zinkstaubs zurückzuführen ?). Wahrseheinlieher dürfte indessen 
sein, daß das Auftreten des Anhydrids bei dem geschilderten Reduktionsverfahren 
auf eine Verunreinigung des Chinons mit Anhydrid zurückzuführen ist®). 


XT. CH > COM): 

1. Hydroxylierung aliphatischer Verbindungen mit tertiärem Kohlenstoffatom 
(S. 40). 

2. Triphenylmethangruppe (S. 41). 

3. Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Phenolen, Phenole zu 
mehrwertigen Phenolen (S. 43). 

4. Hydroxylierungen in der Anthrachinonreihe (S. 45). 

Hydroxylierungen heterozyklischer Verbindungen (8. 47). 


Si 
\ 


1. Hydroxylierung aliphatischer Verbindungen mit tertiärem Kohlenstoff. | 

Die direkte Oxydation aliphatischer Säuren zu Oxysäuren gelingt nur | 
bei solchen mit tertiärem Kohlenstoff, wie zuerst von R. Meyer?) an der 
Cuminsäure und der Isobuttersäure beobachtet wurde, Behandelt man diese 
Säuren in alkalischer Lösung mit der berechneten Menge Permanganat, so ent- 
stehen als Hauptprodukte der Reaktion Oxysäuren, aus Isobuttersäure Oxyiso- | 
buttersäure (I), aus Cuminsäure Oxyisopropyl-benzoösäure (U) | 


I (CH,),- C(OH)- COOH und IT (CH,),- C(OH) - C,H, - COOH. 


{ 
} 
Bi 


2 Baeyer und Villiger, B. 33, 863 (1900). 
”) Windaus, B. 37, 2027 (1904). ») O. Aschan, B. 30, 657 (1897). 
) Manasse, B. 30, 661 (1897). ) R. Meyer, A. 219, 240 (1883). 
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Bei der Oxydation des m-Uymols erfolgt in der aliphatischen Seitenkette 
die gleiche Hydroxylierung, es entsteht m-Oxyisopropyl-benzo@säure'). Hydrotropa- 


'H, 


säure gibt ebenso Afrolaklinsäure?) C,H, - C(OH) Auch durch Salpeter- 


säure kann eine solche Oxydation erzielt werden. Isocapronsäure (l) wird durch 
126 stündiges Kochen mit konz. Salpetersäure in das Lakton einer Methyloxy- 
elutarsäure (11) verwandelt: 


2ER COOH. 
I 1, JCH/CH,-CH,-C00H —> IL, 20-CH,-CH,-C0 


Gl. 7 
3 ee 
während durch Oxydation mit Permanganat das /socaprolakton 


(CF) 0° .CH, -CH,..CO 
| | 
ee 


entsteht. Isovaleriansäure (I) wird ebenso durch l4tägiges Kochen mit konz. Sal- 
petersäure zu Methyläpfelsäure (Il) oxydiert?): 

COOH. 
I (CH,),-CH-CH,-COOH — 1 ee »C(OH) - CH, - COOH 


3 


Auch gesättigte Kohlenwasserstoffe mit tertiärem Kohlenstoff können 
manchmal leicht oxydiert werden, z. B. Methyldiäthylmethan beim Sehütteln 
mit Permanganat in der Kälte. Hierbei tritt rasche Entfärbung ein, so dab Per- 
manganpat nicht immer als diagnostisches Reagens für Doppel- 
bindungen zu brauchen ist). 


2. Triphenylmethangruppe. 


Triphenylmethan sowie dessen einfache Substitutionsprodukte werden am 
besten durch Chromsäure in die zugehörigen Karbinole übergeführt, für den 
analogen Übergang der Leukoverbindungen dieser Gruppe in die zugehörigen 
Farbstoffe können dagegen je nach der Art der Substituenten die verschieden- 
artigsten Mittel Verwendung finden. 


Oxydation von Triphenylmethan und Trinitrotriphenylmethan. Triphenylmethan 
löst man in der fünffachen Menge Eisessig und oxydiert mit einem Überschuß von Chromsäure 
auf dem Wasserbade, bis eine Probe mit Wasser Kristalle abscheidet, die beim Kochen nicht 
mehr schmelzen. 85—90 °/, Ausbeute an Triphenylcarbinol’). Trinitrotriphenylmethan geht 
am besten in Trinitrotriphenylkarbinol über, wenn man 2 g des ersteren in 60 cem Eisessig 
löst und mit 2 g Chromsäure, gelöst in 20 cem Eisessig, 0,2 & Schwefelsäure und wenig Wasser, 
kurze Zeit auf 100° erhitzt. Der Schwefelsäurezusatz ist nötig, weil sonst die Reaktion sehr 
viel-länger dauert. Ausbeute 90 %,®). 


') Wallach, A. 275, 159 (1893). 

?) Ladenburg und Rügheimer, B. 13, 374 (1880). 

») Bredt, B. 13, 748 (1880); 14, 1780 (1881). 

*) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 2865 (1901). Vgl. auch den Abschnitt über 
Doppelbindung in vorliegendem Werke. 

°) E. und O. Fischer, B. 14, 1944 (1881). 

6%) E. und O. Fischer, A. 194, 256 (1898); B. 37, 3356 (1904); Gomberg, B. 37. 
1639 (1909. 
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Auch durch Einleiten von Luft in die mit alkoholischer Natronlauge 
versetzte Benzollösung des Trinitrotriphenylmethans und gewisser Derivate kann 
2 
man leicht die Karbinole erhalten '). w. 
In der Technik werden gewisse Farbstoffe der Triphenylmethanreihe 
nicht durch Oxydation der reinen Leukobasen dargestellt, sondern durch direktes 
Zusammenoxydieren der verschiedenen den Farbstoff bildenden Komponenten, 
wobei intermediär die Leukoverbindungen entstehen. Vor allem gewinnt man 
so Rosanilin und Pararosanilin, ersteres durch Oxydation eines Gemisches 
von Anilin, o-Toluidin und p-Toluidin, letzteres aus einem Gemisch von Anilin 
und p- „Toluidin. Als Oxydationsmittel dient Arsensäure oder Nitrobenzol, im | 
Kleinen auch sehr gut Quecksilberehlorid. Beidem Arsensäureverf ahren 
(Medlock, Nicholson, Girard und de Laire 1860) werden etwa 
gleiche Teile Anilin, o- und p-Toluidin mit sirupdieker Arsensäure (sp. Gew. 2,06) 
auf 170—-180° erhitzt. Die Sehmelze wird mit Wasser unter Druck ae 
und die Arsensäure bez. arsenige Säure durch Zusatz von Kalk z. T. neutrali 
siert. Der Farbstoff wird dann durch Kochsalz ausgesalzen. 
Bei dem Nitrobenzolprozeß (Coupier 1869), der in ähnlicher 
Weise unter Zusatz von etwas Eisen und Salzsäure ausgeführt wird, wobei 
Eisen als Sauerstoffüberträger wirkt, beteiligt sich das Nitrobenzol selbst: nich 
an der Rosanilinbildung, sondern scheint in indulinartige Farbstoffe überzugehen 
Der Vorgang ist offenbar der, daß p-Toluidin (I) zunächst zu p-Amino- 
benzaldehyd (Il) oxydiert wird, der mit 2 Mol. Anilin sich zu Triaminotriphenyl 
methan (III) kondensiert, woraus schließlich durch Oxydation das Karbinol (I 
und danach der Farbstoff ensteht. 
COH 


CH, n h 
I Cor, EST CH, gr, -> II ©: (OH.NH;) =5.KV © (OHLNHy); 
H OH ” 


und unter gleichzeitigem Zusatz eines nn wie Na das $ 
entstandene Hl zu einem Aurin BSD: z 


ee einmsnlie) der Ma durch oh De und Schwefelsäure Oyer F 


og ‚OH: un 
C,H,N(C,H,), 
SO,mg- CH, Z — CH: [H,N(G,H,),) — SO,mg- ir Sn | 7,2 
SO,H Ngo, NG,H, Bern 
| { 


Leukopatentblau Patentblau 


nun, Fischer und G. Schmidt, ©. 1904, I 461. 

’) Geigy, D.R.P. 49970 (1889); Caro, B. 25, 939, 2675 (1892). 

°») E. und OÖ. Fischer, B. 12, 796 (1879). 

‘) Höchster Farbwerke D.R.P. 70537 (1892), Fritsch, B. 29, 2290 (1896) 
E. und H. Erdmann, A. 294, 376 (1897). | 
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Andere Farbstoffe oxydiert man mit Chloranil, wie z. B. p-Oxytetra- 
 methyldiamidotriphenyImethan '), einige oxydieren sich nur mit Chloranil, nicht 
mit Bleisuperoxyd, z. B. die Acetylverbindung der durch Kondensation von 
p-Nitrodimethylamidobenzhydrol NO, - C,H, - CHOH - C,H, - N(CH,), und p-Toluidin 
entstehenden Leukobase’?). Ähnlieh riinstige Eriahrnnien mit N gegen- 
über dem Bleisuperoxyd machten v. Miller und Plöchl‘ ?). Andererseits ist 
ein Übelstand, daß die Produkte öfter ehlorhaltig werden und das entstehende 
Tetrachlorhydrochinon entfernt werden mub. 


Zur Darstellung des Chloranils vgl. XII, 2 (S. 49). Dies für die Technik wegen seiner 
Kostspieligkeit kaum verwendbare Oxydationsmittel wirkt vermöge seines leichten Übergangs 
in Tetrachlorhydrochinon:  (C,C1,0, + H,0 = C,C1,(0H), + 0 

Häufig lassen sich Leukobasen mit freien Amidogruppen nur schlecht 
‘oxydieren, man führt sie dann durch Acetylieren zuerst in Acetylverbindungen 

‚über, die dann ganz glatt durch die obigen Superoxyde oxydiert werden, z. B. 
beim o-Aminobittermandelölgrün*), beim Tetramethyldiaminodiphenyl- et 
'methan’). Es gelingt auch die Oxydation der freien Aminoverbindungen direkt, 
‘wenn man ein Verdünnungsmittel, besonders Aceton, anwendet bei Gegenwart 
von viel Kochsalz und verdünnter Essigsäure oder Oxalsäure °). 

| Gewisse Leukobasen können durch Eisenchlorid oxydiert werden, 
7. B. wenn man die Leukobase aus Tetraäthyldiamidobenzhydrol und Methylketol 
‘in konz. Salzsäure löst und unter Kochsalzzusatz Eisenchloridlösung zutropfen 
‚läßt, bis keine weitere Abscheidung erfolgt; ebenso die Base aus dem Michler- 
‘schen Hydrol und B,-P,-dimethylindol ‘). 


3. Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Phenolen. 
Phenole — mehrwertige Phenole. 


Die aromatischen Kohlenwasserstoffe direkt zu hydroxylieren ist früher 
‘nur in untergeordnetem Maße gelungen. Friedel und Crafts erhielten bei 
‘der Einwirkung von gasförmigem Sauerstoff auf Benzol und Aluminiumchlorid 
'Phenol°®). In kleiner Menge wird es durch Ozon gebildet, besonders bei längerer 
‘ Einwirkung im Sonnenlicht®), ja sogar schon beim Schütteln von Benzol mit 
| Neronlauge und Luft!°). Palladiumwasserstoff erzeugt ebenfalls Phenol, insofern 
‚als der bei der Oxy en des darin gebundenen Wasserstoffs ande Sauer- 
‘stoff wirksam wird, wohl durch Vermittlung von Wasserstoffsuperoxyd'''). Dies 
‚ letztere Oxydationsmittel selbst liefert ebenfalls direkt etwas Phenol, aus Naphthalin 
'Naphthol, aus Anthracen viel Anthrachinon'?). Größere Mengen Phenol ent- 
‚stehen aus Benzol nach der Methode von Fenton (vgl. IX. CHOH -> CO S. 38) 
‚ durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat. 10 g Benzol, mit 
‚ der berechneten Menge Wasserstofisuperoxyd, das auf 500 ccm verdünnt war, 


1) ©. Fischer, B. 14, 2523 (1881). 2) Nölting, B. 24, 3157 (1891). 
») v. Miller und Plöchl, B. 24, 1707 (1891). 
») O. Fischer und Schmidt, B. 17, 1891 (1884). °) Nölting, B. 24, 3131 (1891). 
©) Höchster Farbwerke, D. R. P. 70905 (1895). | 
°) Bayer & Co., D.R.P. 121837 (1901), 127245 (1901). 
°) Friedel und Crafts, Ü.r. 86, 884 (1878). 
| »), Nencki und Giacosa, H. 4, 339 (1880); Leeds, B. 14, 975 (1881). 
%), Radziszewski, J. pr. 23, 96 (1881). 
ı) Hoppe-Seyler, B. 12, 1551 (1879) und Leeds, B. 14, 976 (1881). 
2) Leeds, b. 14, 1382 (1881). 
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und 1,5 g Ferrosulfat auf 45° erhitzt, lieferten nach mehrstündigem Stehen 
15 °/, des angewandten Benzols an Phenol, daneben 3,5 g reines Brenzkatechin'). 


Dasselbe Oxydationsgemisch oxydiert Oxyaldehyde zu Dioxyaldehyden ; 
p-Oxybenzaldehy.d liefert Protokatechualdehyd, Salieylaldehyd 2,3-Dioxybenzal- 
dehyd neben weniger Resorcylaldehyd'?). 

Auch mittels der Grignardschen Synthesen (vgl. diese) sind Kohlenwasser- 
stoffe und Derivate hydroxylierbar. Man führt zunächst Halogen ein, setzt die 
Halogenverbindung mit Magnesium um und leitet in die so erhaltene Lösung 
trockne, kohlensäurefreie Luft oder reinen Sauerstoff. Durch Zersetzung mit 
Wasser wird nun Phenol gebildet: 


C,H,Br - > C,H,MgBr -> C,H, : O - MgBr -> C,H,OH. 


Ebenso lassen sich o- und p-Bromtoluol, Bromanisol, Bromnaphthalin usw. in die 
entsprechenden Phenole umwandeln. 5—10°/, Ausbeute?). Chlorzyklohexan 
CH, CH, | CH, : CH,\ 
GHZ 7 - »CHCI geht in Hexahydrophenol CH,“ __ __ »UCH(OH) über®). 
22.00, 0H, SCH, -C 
Werden die Wasserstoffatome des Benzolkerns durch bestimmte Gruppen 
beweglicher, so gelingt die Oxydation leichter. Trinitrobenzol wird in der Siede- 
hitze bei Gegenwart von Soda durch Ferrizyankalium zu Pikrinsäure oxydiert, 
die beim Ansäuern ausfällt. m-Dinitrobenzol liefert nur in kleiner Menge Di- 
nitrophenol, Nitrobenzol wird nicht angegriffen ?). | 
Eine merkwürdige Oxydation dagegen erleidet das Nitrobenzol durch 
gelindes Erwärmen mit feingepulvertem, trocknem Ätzkali. Die Mischung färbt 
sich nach einigem Steben zunächst rot und bei gelindem Erwärmen auf 
60—70° ist nach zwei Stunden die Oxydation beendet. Aus 20 eem Nitrobenzol 
erhält man 11 cem zurück, die verbrauchten 9 cem liefern 5 & o-Nitrophenol 
—45°/, der Theorie. Da die Reaktion auch in der Wasserstoffatmosphäre vor 
sich geht, so ist es nicht der Luftsauerstofl, der die Oxydation bewirkt. 
«-Nitronaphthalin gibt ebenso «-Nitro-B-naphthol, m-Nitrotoluol Nitro-o-Kresol 


(1) (2) (3) 


C,H,CH,-OH.NO,, m-Dinitrobenzol in Benzolverdünnung Dinitrophenol 


(1) (3) (4) 

C,H,-NO,.NO,.0H, m-Nitrochlorbenzol 2-Nitro-6-chlorphenol-1 °). 

Nitriert man Benzol oder Benzolderivate bei Gegenwart von Quecksilber 
oder dessen Salzen, so findet gleichzeitige Hydroxylierung statt. 400 g Benzol 
mit 50 g Mereurinitrat und 625 & Salpetersäure (sp. Gew. 1,39) behandelt, gibt 
neben Pikrinsäure 38°/, o-Nitrophenol; bei der doppelten Menge derselben 
Salpetersäure entstehen 380 & Pikrinsäure, 160 g Nitrobenzol und 2 g o-Nitro- 
phenol. Naphthalin gibt neben andern Produkten 12 °/, Nitronaphthole, Chinolin 
Nitrooxychinolin’). 
B Phenole werden weiter hydroxyliert durch Sehmelzen mit Ätznatron (nicht 
Atzkali). Man erhält aus Phenol wesentlich Resorcin und besonders reichlich 


2° 2 


a 


) Cross, Bevan und Heiberg, B. 33, 2015 (1900). 

”) Sommer, C. 1904, II 1631. 

») Bodroux, C.r. 136, 158 (1903); Bl. [3] 31, 33 (1904). 

‘) Bouveault, Bl. [3] 29, 1049 [1903). °) Hepp, A. 215, 353 (1882). 
) Wohl, B. 32, 3486 (1899), Griesheim-Elektron D.R.P. 116790 (1899). 
) Wolffenstein und Böters D.R.P. 194883 (1908). | 


nn 


Oxydation. Gr. XI, 4. 45 


Phloroglucin'). Auch im Tierkörper wird. Benzol bez. Phenol höher oxydiert, 
und zwar zu Brenzkatechin und Hydrochinon ?). 

Auch eine neutrale oder saure Lösung von Sulfomonopersäure oder 
Kaliumpersulfat führt Phenol in Brenzkatechin (30 °/,) und etwas Aydrochinon 
(12,5 °/,) über, ebenso Nitrophenole in Nitrobrenzcatechine"). Ebenso p-Kresol 
in Homobrenzkatechin, p-Oxybenzo&@säure in Protokatechusäure'). 


4. Hydroxylierungen in der Anthrachinonreihe. 


Ganz außerordentlich leicht finden Oxydationen in der Gruppe des Anthra- 
ehinons statt, besonders wenn schon Hydroxyle im Molekül vorhanden sind. So 
liefert die Anthrachinonsulfosäure (2) (I) beim Schmelzen mit Atzkali 7,2-Dioxy- 
anthrachinon (Alizarin) (11)°), die Disulfosäuren ebenso bei höherer Temperatur 
Trioxyanthrachinone (ll): 


Fr 00 CO OH 
\ Se “ Y x e Ä Fallen: S Pr; = x DD 
1 2 SO,H ren | | . OH Br II | n OH 
N RL “ | TEN 


Die 2,6-Disulfosäure geht in 17,3,6-Trioxy- und die 2,7-Disulfosäure in 7.2,7- 
Trioxyanthrachinon über‘). (Klavopurpurin bez. Anthrapurpurin.) 

Viel glatter ist indessen der Verlauf, wenn der Schmelze von vornherein 
Kaliumehlorat zugesetzt wird. Die Ausbeute ist dann fast quantitativ, z. B. 
beim Alizarin‘). 

Erhitzt man das Alizarin mit Arsensäure oder gewissen anderen Oxy- 


dationsmitteln wie Braunstein und Schwefelsäure, so erhält man Purpurin®), ja 
das Purpuroxanthin geht schon durch Kochen mit wäßriger Kalilauge in diesen 


Farbstoff über”). Endlich entsteht dieselbe Verbindung durch Oxydation des 


Chinizarins (1,4-Dioxyanthrachinon) mit Braunstein und Schwefelsäure bei 160°'9). 


CO OH CO OH (6/6) 

OH _, Onze OH 
be ee \ FE : | NR 
CO CO OH CO OH 
Alizarin Purpurin Purpuroxanthin 


Auffällig ist bei der letztgenannten Reaktion, daß das Chinizarin als 1.4-Dioxy- 
derivat weiter hydroxyliert wird und nicht in ein Chinon übergeht (Formel s. u.). 

Außerordentlich wichtig für die Erweiterung dieses Oxydationsgebietes 
war die Beobachtung Bohns in der badischen Anilin- und Sodafabrik, dab 


') Barth und Schreder, B. 11, 1332 (1878). 

?) Baumann und Preusse, H.3, 156 (1879); 5, 542 (1881); 6, 189 (1882); Nencki 
und Giacosa, H. 4, 335 (1880). 

») Bamberger und Üzerkis, J. pr. 68, 480, 486 (1903). 

*) Schering, D.R.P. 81068, 81298 (1895). 

°) Perkin, B. 9, 281 (1876); Liebermann, A. 183, 149 (1876). 

*) Caro, B. 9, 682 (1876); Schunck und Römer, B. 9, 679 (1876). 
‘) Koch 1873. Vgl. Roscoe-Schorlemmer, Lehrb. d. Chem. 3, 777. 
°) de Lalande, C. r. 79, 669 (1874). 

») Rosenstiehl, C. r. 79, 764 (1874). 10) Baeyer und Caro, B. 8, 152 (1875). 
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rauchende Schwefelsäure die niedrig hydroxylierten Anthrachinone in Polyoxy- 
anthrachinone umzuwandeln vermag. Es ist gelungen, diese sich sonst als 
Nebenwirkung äußernde Oxydationswirkung des Schwefeltrioxyds technisch zur 
Hauptreaktion zu machen. 

Danach geht das Alizarinblau in Tri- und Tefraoxyanthrachinolinchinon 
über (Alizarinblaugrün, Alizaringrün) '). . | 

Bei der genaueren Untersuchung der Bohnschen Reaktion zeigte sich, 
daß sie bei den verschiedensten Oxyanthrachinonen ausführbar ist, die ein 
Hydroxyl in” «-Stellung enthalten. Rauchende Schwefelsäure von 70—80%, 
Anhydridgehalt wirkt schon bei niedriger Temperatur ein; es bildet sich aus 
Alizarin zunächst der Schwefelsäureester des Chinalizarins, bei dessen Verseifung 
Chinalizarin oder Alizarinbordeaux entsteht. Chinizarin liefert so dasselbe 
Chinalizarin ?). 


CO OH OH OH OH CO 
se AN e EI £ % \ P4 I ze N Rn 
/ N \Y OH ” / \ En N OH e u > 2 > 
| Be. | u , } RE K- N | 
RR % ug \ er Ne 4 > Pr RN, N Er sw 
CO H OH CO 
Alizarin Chinalizarin Chinizarin 


Leichter und glatter verläuft die Reaktion bei Gegenwart von Borsäure, 
wobei als Zwischenprodukte Borsäureester entstehen, die vermöge ihrer größeren 
Stabilität-bei höherer Temperatur zu arbeiten und die rauchende Säure durch 


gewöhnliche konzentrierte zu ersetzen gestatten ?). { 


Setzt man noch Oxydationsmittel hinzu, wie Braunstein oder Arsen- 
säure, so kann man in obige Alizarinbordeaux’ noch weitere Hydroxylgruppen 
einführen, man gelangt zu den Alizarinzyaninen, wertvollen Beizenfarbstoffen. 
Intermediär entstehen dabei Dichinone, die bei der Reduktion durch schweflige 
Säure in die Cyanine übergehen. So erhält man aus Tetraoxyanthrachinon 


(Alizarinbordeaux) Pentaoxyantihrachinon (Alizarinzyanin): 


a yer 4 


OH CO OH es CODE OH CO OH i 
BEINEN PEN N ZN 
BER ar EN u: DET: 
ÖH 60 RL, ÖH CO ÖH 
Alizarinbordeaux , Dichinon Alizarinzyanin \ 


Anthragallol (1,2,3-Trioxyanthraehinon) gibt besonders gut 1,2,3,4- Teira- 
oxyanthrachinon in konz. Schwefelsäure durch Braunstein, Persulfate oder 
Salpetersäure und bei Gegenwart von Borsäure‘). 1,5-Diaminoanthrachinon 
geht ebenso in Diaminoanthrarufin neben Diaminoanthrachryson über°): 


) B.A.S. F. (R. Bohn) D.R.P. 46654 (1888); Gräbe, B. 23, 3739 (1890); ‚B. 4 
2297 (1891); Gräbe und Philips, A. 276, 21 (1893). | 
°) Gattermann, J. pr. 43, 246 (1891); 44, 103 (1891). 
 _. %) Bayer & Co., D.R.P. 64418, 65182 (1890), 65875, 65453, 67061, 67063, 6901 
(1891), 69388 (1892), 97674 (1898), 102638 (1899). | 
*) Bayer & Co. D.R.P. 102638 (1899). 
°) Bayer & Co., D.R.P. 106034 (1899). 
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CO NH, OH NH, OH CO NH, 
RSSEN EIER SE Sy Non 
| ee ee 
n% N ER Fi \ ER; Ken E Pi. I P, 

NH, CO NH, OH NH, %o OH 
1,1 en nstfraohinon Diaminoanthrarufin keefnae ınthrachryson 


Auch Hexaoxyanthrachinone können gebildet werden, z. B. aus Anthra- 
chryson und Oxychrysazin; die Konstitution dieser steht aber noch nicht fest. 

Auch in das nicht hydroxylierte Anthrachinon und dessen Derivate lassen 
sich direkt Hydroxylgruppen einführen, wenn man sie mit konzentrierter oder 
rauchender Schwefelsäure mit Persultaten !) bei @egenwart von Quecksilber- 
salzen mit salpetriger Säure behandelt. Beim Erwärmen bis auf 180° erhält 
man aus Anthrachinon direkt Chinizarin; setzt man gleichzeitig Arsensäure oder 
Phosphorsäure zu, so entsteht direkt Purpurin oder dessen Sulfosäure. Bei 
Gegenwart von Borsäure und Quecksilbersalzen gelingt die Oxydation schon mit 
Sehwefelsäure von 45°/, SO, unter gleichzeitiger Sulfarierung des Purpurins?). 

Diese für das Anthrachinon gültigen Oxydationsmethoden sind dann auch 
auf andere ähnliche Ringsysteme übertragen worden. Oxynaphtazenchinon kann 
man’ durch die oxydierende Kalischmelze oder durch Oxydieren mit Schwefel- 
säure bei Anwesenheit von Borsäure in Dioxynaphthazenchinon überführen °). 


9. Hydroxylierung heterozyklischer Verbindungen. 
In der Chinolinreihe läßt sich die Oxydation des Chinolins zu Carbostyril, 
wenn auch nicht mit sehr guter Ausbeute, durch unterchlorige Säure bewirken. 
‚ Bringt man zu einer Lösung dieser Säure, erhalten aus einer wäßrigen Chlor- 
‚ kalklösung und überschüssiger Borsäure, Chinolin, so kann man nach kurzer 
‚, Zeit aus der Reaktionsmasse das gebildete Carbostyril isolieren, wenn man die 
Flüssigkeit nach Behandlung mit schwefliger Säure mit Ather extrahiert, die 
Atherlösung mit Soda wäscht und das Lösungsmittel abdunstett). Über die 
Oxydation des Pyridin- und Chinolinjodalkylats zu Pyridonen bez. Chinolonen 
vgl. CHOH ->CO (S. 34). 
Phenanthridin (I) wird durch die üblichen Oxydationsmittel nicht verändert, 
nur durch eine siedende Chlorkalklösung bei Gegenwart von Kobaltnitrat 
tritt Oxydation zu Phenanthridon (II) ein: 


G,H, — CH C,H, — CO 
12 j 2. SI | | 
CH, —N C,H, — NH 


| Dieselbe Gruppierung findet sich auch im Akridin (I), das durch das 
. gleiche Oxydationsmittel ebenfalls gut zu Akridon (U) oxydiert wird): 


CH, ZOGE 
I GE DH, > IE, an, CH: 


") Wacker, J. pr. 54, 88 (1896). 

?) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 153 129 (1904); 172 688 (1906). 

| ») Deichler und Weizmann, B. 36, 719 (1903). 

| *) Erlenmeyer und Rosenhek, B. 18, 3295 (1885. Einhorn und Lauch, 
' B. 19, 55 (1886). 

°) Pietet und Patry, B. 26, 1962 (1893). 
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Behandelt man Oxyurazil in wäßriger Lösung mit Brom bis zur bleibenden 
Rotfärbung, so erhält man quantitative Ausbeute an Isodialursäure'): 


NH — CO NH — CO NH — CO 
007 „»COH) > CO: yC(OH) —> COX „Co 
NH — CH NH — C(OBH) NH CHOH 


Auch Furfurol läßt sich direkt hydroxylieren, wenn es mit Sulfomono- 
persäure oder Wasser stoffsuperoxyd behandelt wird. Man erhält zwei ver- 
schiedene Oxyfurfurole, im ersten Falle das symmetr. Oxyfurfurol der Formel°) 


CH — CH 
| | 
OH-C-0-C.CHO z 


XI. Oxydation zu Chinonen und chinoiden Verbindungen. 


1. CH->C0; Oxydation von Kohlenwasserstoffen usw. (S. 48). 

2. Oxydation von Aminen und Phenolen zu Chinonen (Chinhydronen S. 49). 

3. Oxydation von Aminophenolen und Diaminen zu Chinoniminen, Chinon- 
ehloriminen, Chinondiiminen. — Phenazoxonium- und Phenazthioniumverbindungen 
(8. 51). 

+. Bildung von Indophenolen, Indoanilinen, Indaminen (S. 53). 

5. Bildung von Chinonen usw., die die Chinongruppen in verschiedenen 
Ringen enthalten (Zweikernchinone) S. 55). 


1. CH — (0; Oxydation von Kohlenwasserstoffen usw. 


Die Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe sind, abgesehen von den 
mehrkernigen Verbindungen, nicht leicht direkt zu Chinonen oxydierbar. Etard?) 
hat beobachtet, daß die Chromylehloridverbindung des Benzols beim Zersetzen 
mit Wasser Chinon liefert. Kempf fand, daß Benzol, in 10 iger wäßriger 
Schwefelsäure suspendiert, mittels einer schnell rotierenden Bleianode gut zu 
Chinon oxydiert werden kann, wobei intermediär Bleisuperoxyd entsteht, das, 
die Oxydation bewirkt‘). Direkt und leicht überführbar ist Benzol durch 
Silbersuperoxyd bei Gegenwart von Salpetersäure. Dasselbe wird erreicht | 


durch Zusatz von Silbernitrat zu einer Kaliumpersulfatlösung | 


Ag, 8,0, + 2H,0 = 2H, SO, + Ag,0,. t 


| 


Da das Superoxyd immer wieder regeneriert wird, so lange Persulfat 
vorhanden, so reicht eine kleine Menge des katalytisch als Sauerstoffüberträger 
wirksamen Silbersalzes aus, um Be Mengen Persulfat in Reaktion zu bringen’). 

Viel leichter gelingt es, Naphthalin, Anthrazen und Phenanthren zu den 
entsprechenden Chinonen zu oxydieren. Die Oxydation des Naphthalins zu 
NR Petochindn ist z. B. in Eisessig durch Erhitzen mit Chromsäure ausführ- 

\ 


* ee nd und Roosen, A. 251, 242 (1889). c 
°) Croß, Bevan und Briggs, B. 33, 3132 (1900); Soe. 75, 749 (1899). 


a Ütard A. ch. [5] 22, 270 (1881. *) "DIRSP: 117 251 (1901). 
°) Kempf, B. 38, 3968 (1905). 
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bar’). Ebenso die des Anthrazens zu Anthrachinon, oder auch durch Chlor 
oder Brom in der siedenden alkoholischen Lösung ?). Auch Phenanthrenchinon 
läßt sich eben so leicht gewinnen; das durch Wasser gefällte Produkt wird 
in Natriumbisulfit gelöst und die Lösung durch Schwefelsäure zerlegt?). Chrysen 
geht ebenso über in Chrysochinon durch Natriumbiechromat '). Flavanthrin in 
Flavanthren °). 

Die Darstellung von Chrysochinon aus Chrysen gelingt besser als mit Chrom- 
säure mit Natriumdichromat. 50 g fein gepulvertes Chrysen, 500 & Eisessig und 
200-220 g käufliches Natriumdichromat liefern nach 8—9 stündigem Kochen 95—-96%, der 
Theorie an Chrysochinon, das beim Eingießen in Wasser so gut wie rein ausfällt. 

Benzol, Naphthalin, Anthrazen und Phenanthren lassen sich sehr gut zu 
Chinonen oxydieren durch Salze des dreiwertigen Mangans, die elektrolytisch 
erzeugt werden. Der Ammoniummanganalaun, der hierfür verwandt 
wird, ist nach dem Verbrauch wieder regenerierbar %). (Vgl. unter CH,-> CHO 
S. 7 über diese Methode.) 

Die elektrolytische Oxydation mit Vanadinsäure als Katalysator wird 
für das Anthrazen technisch verwandt. Als Anode dient ein Bleigefäß, das 
20 "ige Schwefelsäure und 2% Vanadinsäure (bezogen auf reine H,SO,) enthält. 
Bei ,80° wird fein gepulvertes Anthrazen eingetragen. Stromdichte 300 Amp. 
auf 1 qm, 1,8 Volt Spannung. Das Bad wird nach dem Abitiltrieren des Anthra- 
chinons wieder benutzt ‘) 

Zu dieser Klasse von Oxydationen ist auch hinzuzureehnen die Umwand- 
lung der n-Alkylindole in A/kylpseudoisatine. Man behandelt das Alkylindol 
mit Brom und Alkali, und den entstehenden Bromkörper mit alkoholischem Kali, 

‚ aus dessen Lösung Säuren das Pseudoisatin ausscheiden °). 


NCH, NCH, 
\ N Yajı \ er N 
ERTRAGEN Pe 

CH CO 
n-Methyl-Indol n-Methyl-Pseudoisatin 


:. Oxydation von Aminen und Phenolen zu Chinonen. 


Sehr viele aromatische Verbindungen, wie Anilin, Phenol und deren Deri- 
‚ vate, werden sehr leicht durch verschiedene Oxydationsmittel in Chinone um- 
‚ gewandelt. 


| Oxydation des Anilins zu Chinon. Man löst z. B.20 & Anilin (oder 20 g o- Toluidin) 
in 600 T. Wasser und 160 g Schwefelsäure, kühlt auf 10—15° ab und fügt währ end einer 
‚ Stunde bei gleicher Temperatur 20 & feingepulvertes Kaliumdiehromat (oder besser die gleiche 
‚ Menge kristall. Natriumdichromat) in Portionen von 1 & unter Turbinieren zu, läßt über Nacht 
stehen und trägt dann weitere 40 & Dichromat ebenso ein. Hierauf wird sofort die dunkle 

‚ Lösung ausgeäthert und der Äther abdestilliert. Man erhält bis zu 19 gs Chinon (oder 

' Toluchinon) (— 86°), d. Theorie), das durch Wasserdampfdestillation gereinigt wird). 

| Führt man die Oxydation mit chlorsaurem Kali und Salzsäure aus, so 


wird das Chinon gleichzeitig chloriert zu Chloranil. Tetrachlorehinon, das zuei st 


j (Groves, A. 167, 357 (1873). 
°) Gräbe und Liebermann, A. Kap 7, 285 (1870); Claus, B. 10, 926 (1877). 
°») Gräbe, A. 167, 140 (1873). ) Grübe und Hönigsberger, A. 311, 262 (1900). 
°) Scholl, B. 41, 2328 (1908). 6, Lane, D.R. P. 189 178 (1907). 
‘) Höchster Farbw. D.R.P. 172 654 (1906). 
°») E. Fischer und Hess, B. 17, 563, 566 (1884). ”) Sehniter, B. 20, 2283 (1887). 
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aus Phenol in dieser Weise praktisch dargestellt wurde '). Das Phenol- wurde 
später vom p-Phenylendiamin verdrängt); jetzt stellt man das Chloranil am 
„weckmäßigsten aus p-Nitranilin dar, indem dieses zuerst durch Salzsäure und 
Kaliumehlorat in Dichlornitranilin übergeführt wird. Dies wird dann mit Zinn 
und Salzsäure reduziert und sofort in derselben stark salzsauren Lösung durch 
10 & Kaliumehlorat oxydiert, wobei man aus 12 g Dichlornitranilin 118 Chloranil 
erhält. Selbst in größerem Maßstabe beträgt die Ausbeute bis 90%°). 

Noch leichter als Anilin und Phenol sind die p-Substitutionsprodukte, 
wie p-Amidophenol, p-Phenolsulfosäure, p-Diamine, p-Dioxyverbindungen zu 
Chinon oxydierbar, ebenfalls durch Kaliumdichromat. Hydrochinon wird 
dureh die verschiedensten Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Chlor, Salpeter- 
säure, Silbernitrat usw., oxydiert; auch die Äther des Hydrochinons geben mit 
Chromsäuregemisch Chinon. Eigentümlich ist, daß Hydrochinon auch durch 
Hydroxylamin oxydiert wird, wobei natürlich gleichzeitige Oximierung zu 
Chinondioxim stattfindet. Freies Hydroxylamin reagiert nicht, salzsaures Salz 
wirkt wenig ein, leicht aber bei Gegenwart von konzentrierter Salzsäure. 

1 T. Hydrochinon in wenig Wasser gelöst, 2 T. des salzsauren Salzes und 0,5 g 
konz. Salzsäure liefern nach 12stündigem Stehen reichliche Mengen von Chinondioxim?). 

Ein ganz analoger Vorgang ist die Oxydation von Krokonsäure zu Leu- 
konsäurep no durch Hydroxylamin in saurer Lösung: (CO), (C- OH), — 
C,(NOH), ? 

In n Naphthalingruppe liefern die Bisubstitutionsprodukte ebenfalls die 
entsprechenden Chinone; man gewinnt so aus dem «-Amino-S-naphthol das 
3-Naphthochinon in schwefelsaurer Lösung durch Natriumbichromat °). 

Viel schwieriger war es, das analoge o-Chinon der Benzolreihe zu ge- 
winnen. Jackson und Koch’) haben durch Einwirkung von Jod in Öhloro- 
formlösung auf das trockne Bleisalz des Brenzkatechins rote Lösungen er- 
halten, in denen o-Benzochinon durch verschiedene Reaktionen nachgewiesen 
w Erden konnte, ohne daß es in festem Zustande zu erhalten war. 

Darstellung von o-Benzochinon. Man erhält es nach Willstätter und 
Pfannenstiel°), wenn man 9,5 g Brenzcatechin in 150 ccm reinem trockenen Äther löst 
und mit 10,5 g Silberoxyd (der doppelten theoretischen Menge) und etwa 8 g eeglühte 4 
Natriumsulfat eine Stunde schüttelt. Aus denı Ather kristallisiert das o-Chinon in hellroten 
Tafeln. Das Gelingen hängt von der absoluten Trockenheit des Silberoxyds ab, das dur 
Fällen, sorgfältiges Auswaschen mit Wasser, Aceton und absolutem Äther präpariert wird® 

Ein o-Chinon der Anthrachinonreihe, das Alizarinblauchinon, erhält man 
durch Oxydation von Alizarinblau in salzsaurer Lösung durch Chlornaz 
übrigens auch durch andere Oxydationsmittel, wie Salpetersäure usw. ?). 
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') Hofmann, A. 52, 57 (1844). ?) Gräbe, A. 263, 23 (1891). 


3) Witt und Toeche- Mittler, B. 36, 4391 (1903). 
*) Nietzkiu. Kehrmann, B.20, 613 (1887). 5) Nietzkiu.Benckiser, B. 19, 305 (1886) 
°) Russig, J. pr. 62, 56 (1900). °) Jackson und Koch, B. 31, 1458 Ss | 
2 Willstätter und Pfannenstiel, B. 37, 4744 (1904). 
°) Willstätteru. Müller, B. 41, 2581 (1908). 10, Bayer&Co.,D.R.P. 171896 (000) 
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-Halogenierte o-Chinone der Benzolreihe sind schon viel 
länger bekannt. Man oxydiert Tetrachlor- oder Tetrabrombrenzkatechin in 
Eisessig am besten durch mit Eisessig verdünnte Salpetersäure (1,4) und fällt 
das Tetrachlor-o-chinon durch Wasser. Auch andere Mittel sind verwendbar, 
nieht Eisenchlorid. Man kann die Chinone auch direkt aus Brenzkatechin dureh 
Chlor oder Brom erhalten '). 

Wird die Oxydation an bestimmter Stelle unterbrochen, so kann man 
die dunkelgefärbten Chinhydrone als Zwischenprodukte der Reaktion erhalten. 
Am elegantesten läßt sich die Oxydation des Hydrochinons zum Chinhydron 
mittels Kaliumpersulfat ausführen. 

Oxydation des Hydrochinons zu Chinhydron. Man läßt Hydrochinon einige Zeit 
mit einer durch Schwefelsäure angesäuerten Kaliumpersulfatlösung stehen, wonach sich die 
Flüssigkeit mit einem dieken Kristallbrei von Chinhydron erfüllt. Gibt man ein Silbersalz 
hinzu, so geht die Oxydation bald weiter und man erhält Maleinsäure (vgl. Oxydativer Abbau) ?). 

Bei der Untersuchung des Dibromoxydiphenylmethans (I) ist es Zineke 
und Walther?) geglückt, einen Repräsentanten der Methylenchinonreihe durch 
direkte Oxydation zu erhalten. Erhitzt man die genannte Verbindung in Tetra- 
chlorkohlenstoff mit 1 Mol. Brom im Rohr auf 100° vier Stunden, so läßt sich 
daraus das Benzylidendibromchinon (ll) in gelben Kristallen isolieren 


Br Br 
Han. R FT 

1. 0,H,-CH, — SOH: u TE: OH CU 2: 045,0% 
\ Br Er 


3. Oxydation von Aminophenolen und Diaminen zu Chinoniminen, Chinon- 
chloriminen und Chinondiiminen. Phenazoxonium- und Phenazthionium- 
verbindungen. 

Viel länger als Chinonimin und Chinondiimin ist das leicht zugängliche 
Chinonchlorimin bekannt, das durch Oxydation von p-Aminophenol mit Chlorkalk 


‚ leicht entsteht. Die beste Methode zu seiner Gewinnung ist folgende: 


m 


Darstellung von Chinonchlorimin aus p-Aminophenol. 43 g p-Aminophenol 
waren in 100 ccm konzentrierter Salzsäure und 500 g Wasser gelöst. Diese Lösung läßt man 
einfließen in eine Lösung aus 45 & Natriumhydroxyd und 35 g Chlor (statt 28,4 g), das bereitet 
wird aus 46,6 & Kaliumpermanganat und 302 cem konzentrierter Salzsäure. Man erhält das 
Chlorimin O0:C,H,: NCl in fast quantitativer Ausbeute in Form eigelber Flocken, die aus 
Gasolin umzukristallisieren sind®). 


Das leicht zersetzliche Chinonmonimin 0:C,H,:NH erhält man aus 


. p-Aminophenol durch Oxydation in ätherischer Lösung durch trocknes Silberoxyd 
‚ als farblose, sich rasch färbende Kristalle, die bald von selbst verpuffen °). Sein 
‚ beständigeres Phenylderivat, das Phenylchinonimin 0:C,H,:NC,H, entsteht 


dureh Oxydation von p-Oxydiphenylamin OH- C,H, - NHC,H, durch Quecksilber- 


 oxyd in Benzollösung in Form feuerroter Kristalle ®). 


Die Diamine oxydiert man zu Chinondiiminen entweder durch Silberoxyd 
oder Bleisuperoxyd. Bezüglich der Darstellung und Eigenschaften des Silber- 
oxyds vgl. S. 50. 

1) Zincke, B. 20, 1776 (1887). 2) Kempf, B. 39, 3717 (1906). 

») Zincke und Walther, A. 334, 367 (1904). 

*) Willstätter und Mayer, B. 37, 1494 (1904). 

°) Willstätter und Pfannenstiel, B. 37, 4607 (1904). 

%) v. Bandrowski, M. 9, 133 (1888). 
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Oxydation von Phenylendiamin zu Chinondiimin,. Man löst trocknes p-Phenylen- 
diamin in reinem trocknen Äther und schüttelt mit der doppelten theoretischen Menge ganz 
trocknen Silberoxyds bei Gegenwart von geglühtem Natriumsulfat 2 Stunden. Aus der ein- 
eeengten Ätherlösung kristallisiert bei starkem Abkühlen das Chinondiimin NH: C,H, : NH 
in farblosen Nadeln aus, die die Haut stark färben und sich rasch in Lösung zu einem grünen 
Farbstoff polymerisieren. 

In wäßriger Lösung ist das Diimin schon vorher bei der Einwirkung von 
Bleisuperoxyd auf Phenylendiamin beobachtet worden '), und der daraus ent- 
stehende grüne Farbstoff schon von vv. Bandrowski?’) untersucht. x 

Chinondimethylimin CH,N:C,H,:NCH, erhält man am besten durch 
Oxydation von n-n’-Dimethyl-p-phenylendiamin in Gasolinlösung durch stark über- 
schüssiges Bleisuperoxyd. Man filtriert nach wenigen Minuten und erhält farb- 
lose Kristalle, deren Lösungen gelb sind und die Haut grünschwarz färben 2 

Das o-C'hinondiimın entsteht genau wie die p-Verbindung, ist aber bisher 
nur in Lösung bekannt und polymerisiert sich alsbald zu 0o-Azoanilin ®): 


Gun NEE 


Auch das p-Chinondichlorimin CIN : C,H, : NCl ist darstellbar, und 
zwar durch Oxydation des p-Phenylendiaminchlorhydrats durch unterchlorig- 
saures Natrium, unter Eiskühlung genau nach demselben Prinzip, wie 
oben bei der Darstellung des Chinonchlorimins angegeben. Es bildet weiße 
Kristalle °). 

Yon besonderem Interesse ist das Phenylchinondimin, NH:C,H, :NC,H,, 
das durch Oxydation von p-Aminodiphenylamin NH, - C,H, - NHC,H, a der | 
selben Methode entsteht, die oben beim Chinondiimin. ankegeben. Aus 10 gdes 
Diphenylamins erhält man 9 g kristallisiertes Diümin, hellgelbe Prismen®). Oxy- 
diert man p-Aminodiphenylamin in konzentriert salzsaurer Lösung mit Wasser- | 
stoffsuperoxyd und Ferrosulfat, so polymerisiert sich das Chinondiimin zum 


blauen Emeraldin, das durch Bleisuperoxyd in Benzollösung zu einem roten 
Imin oxydiert werden kann: 


2 NH: C,H,:NC,H, — C,H,N: C,H, :N-C,H,:NH:-C,H, NH, (2) blau 
—> C,H,N:C,H,:N-C,H,-N:C,H,:NH) rot. 


Dies letztere polymerisiert sich durch 4stündiges Erhitzen mit Wasser | 
auf 150—170° zu einem Anilinschwarz (Polymerisationsschwarz) ?). 


Diphenyl-p-phenylendiamin wird am besten zu dem zugehörigen Diphenylk | 
chinondiimin C,H,N: C,H, :NC,H, oxydiert, wenn man seine kochende alkoholische 
Lösung mit Wasserstoffsuperoxy d oder (uecksilberoxyd behandelt oder 
Sanerstoi einleitet°). Es bildet braungelbe glänzende Kristalle. Das analoge 

Toluchinonditolylimin muß wegen seiner großen Unbeständigkeit gegen 
Säuren in alkalischer Lösung hergestellt werden. Man oxydiert Ditolyltoluylen | 


nm —. 


') E. Erdmann, B. 37, 2776, 2906 (1904). 2) v. Bandrowski, M. 10, 197 (s, 

») Willstätter und Pfannenstiel, B. 38, 2249 (1905). 

) Dieselben, B. 38, 2348 (1905), 3) W illstätter und Mayer, B. 37, 1494 (1909) 

6) Willstätter und Moore, B. 40, 2672 (1907); vgl. Caro, STERHARAR d. Naturf. 
und Ärzte, 1896, 2, I, 119. | 


) Willstätter u. Moore, B. 49, 2665 (1907). ®) v. Bandrowski, M. 8, 478 (188 
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ww 


(5) (2) 


diamin ©.H.NH- C,H, (C 'H,): NHC,H,, in heißem Alkohol gelöst mit einer starken 
wäßrigen Lösung von ammonikalischem Kupfernitrat. Das Dimin CH.N: 
0,H,(CH,): NC,H, kristallisiert in orangeroten prismatischen Nadeln '). 

Phenoxazine und Derivate davon werden durch Oxydationsmittel 
wie Brom oder Eisenchlorid in alkoholischer Lösung oxydiert zu Phenaz- 
oxoniumsalzen mit vierwertigem Sauerstoff; genau so verhalten sich das Thiodi- 
phenylamin und seine Derivate, die in Phenazthioniumverbindungen übergehen 
beim Behandeln mit einer 2—3 °/,igen alkoholischen Bromlösung unter Eis- 
kühlung oder durch eiskaltes alkoholisches Eisenchlorid, wobei farbige Ferro- 
chloriddoppelsalze des Phenazthioniumchlorids entstehen: 


NH N NH N 
N RR 4 Di 
| Be | | | a“ Er 
\ Bu ’ e" | | ie wi \ \ 
Bi, CH, : '.CH, CH ER MUND 
Ü 0: Br S SC] 
Phenoxazen Phenazoxoniumbromid Thioditolylamin Dimethylphenazthioniumehlorid 


Diacetylleukothionin (I) wird in Eisessiglösung durch Eisenchlorid zum 
Diacetylthioninchlorid (Diacetaminophenazthioniumchlorid) (II), einem basischen 
Farbstoffe oxydiert 


NH N 


1.CH,-CO-NH- \ 5 INH. c0:cH, 7 11. CH,-CO-NH. L Ä. /NH.CO.CH, 
du ES EEE 


Die Auffassung der Körper als orthochinoide Verbindungen stützt sich 
auf die Ähnlichkeit der letzteren Verbindung mit dem obigen Dimethylphenaz- 
' thioniumsalz und der Unmöglichkeit einer parachinoiden Auffassung des letzteren ?). 


4. Bildung von Indophenolen, Indoanilinen, Indaminen. 


Bei der Bildung dieser Farbstoffe entstehen intermediär vielleicht eben- 
falls Chinonimine bzw. Chinondiimine, wie unter 3. soeben geschildert, oder es 
bilden sich zuerst die Leukoverbindungen der Farbstoffe. Oxydiert man 
p-Amidophenol mit einem Phenol, so entsteht ein Indophenol: 


OH: C,H, - NH, +H-C,H,:0OH =0:C,H,:N-C,H, : OH. 


Die Oxydation erfolgt durch Chlornatron oder bei Gegenwart von Alkali 
‚ durch Bichromat oder Luft. Reduktion liefert Dioxydiphenylamin, das in alkalischer 
Lösung dureh Luftsauerstoff oder (Quecksilberoxyd wieder zum Farbstoff wird’). 
| Die Bildung der /ndoaniline kann ebenfalls in alkalischer Lösung dureh 
‚ Hypochlorit erfolgen, oder in essigsaurer Lösung dureh Biehromat I). 


(«) 
(CH), N - C,H, -NH, + C,H, -OH= (CH,),N-G,H,-N:0,,H,:0 


Amino-Dimethylanilin «#-Naphtol (@-)Naphtolblau (Indoanilin) 


ı ') Green, B. 26, 2772 (1895). ?) Kehrmann, B. 34, 4170 (1901); 39, 922 (1906). 
| ) Witt und Köchlin, D.R.P. 15915 (1881); Schneider, B. 32, 690 (1899); 
ı Möhlau, B. 16, 2850 (1883). 

*) Möhlau, B. 16, 2851 (1883); Bayrac, Bl. [3] 11, 1130 (1895). 
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Darstellung von Indoanilin. Zur Erzielung quantitativer Ausbeuten oxydiert man 
am besten in neutraler oder karbonatalkalischer Lösung durch Bleisuperoxyd oder Braun- 
stein bei Gegenwart von Natriumphosphat. 10,8 & p-Diamin und 10 & Phenol löst man in 
1500 & Wasser; hinzu gibt man eine Bleisuperoxydpaste von 48 Teilen PbO,, die mit 50g@ 
Natriumphosphat und 35 & Natriumbikarbonat und Wasser versetzt war. Das sofort ent- 
stehende Indoanilin scheidet sich in Kristallen nahezu vollkommen aus oder kann durch 
Alkohol extrahiert werden). 

Der Wirkungswert des Bleisuperoxyds, das häufig in Pastenform in den 
Handel kommt, wird jodometrisch wie der des Braunsteins bestimmt. Das bei seiner Ver- 
wendung als Oxydationsmittel nach PbO, (239) = PbO (223) + O (16) zuweilen in Lösung 
gegangene Blei kann dann durch Natriumsulfat ausgefällt werden. Zuweilen kann man 
nach dem Eindumpfen die Lösung durch Alkohol von dem Rest des Bleisalzes befreien, 
ev. durch Schwefelwasserstoff, wenn dieser ohne Wirkung auf das Oxydationsprodukt ist, 

Die durch Reduktion entstehenden Leukoverbindungen der Indoaniline 
werden ebenfalls in alkalischer Lösung durch Luftsauerstoff wieder zum Farb- 
stoff oxydiert. 

Bei der Oxydation von p-Diaminen mit Aminen in neutraler Lösung dureh 
Bichromat in der Kälte entstehen /ndamine. 


NH, -C,H, NH, -+H-C,H, NH, —> NH, C,H, -N:C,H,:NH 


p-Phenylendiamin Anilin Phenylenblau 


Hierher gehören z. B, Bindschedlers Grün und Toluylenblau, letzteres 
entsteht durch gemeinsame Oxydation von Dimethyl-p-phenylendiamin und 
ın-Toluylendiamin ?). 


>. Bildung von Chinonen, welche die Chinongruppen in verschiedenen 
Ringen enthalten (Zweikernchinone). 


Solche Chinone können entstehen durch Oxydation von p-Biderivaten des 
Diphenyls, Stilbens, Azobenzols, ja auch bei kondensierten Ringsystemen, wie 
beim Naphthalin, sind sie in neuerer Zeit beobachtet worden. 


Wenn man p-Dioxydiphenyl (Diphenol) in Benzol suspendiert ein paar 
Minuten mit Bleisuperoxyd oder Silberoxyd schüttelt, so erhält man leicht das 
in schönen gelben Nadeln kristallisierende Diphenochinon 0:C,H, : C,H, :0. 
Besser wird aber zuerst in ätherischer Lösung mit Bleisuperoxyd in der Kälte 
das Chinhydron dargestellt und dies in Benzollösung bei Siedetemperatur 
weiteroxydiert. o-Diphenol ist nieht oxydierbar ?). | 

Gewisse Abkömmlinge des Diphenochinons sind sehon lange bekannt, so 
das Coerulignon. (Vgl. dazu Gruppe XIV, 5.) 5 


Eine ganz analoge Reaktion läßt sich in der Benzidinreihe ausführen. 
Benzidin selbst gibt eine Azoverbindung (vgl. Gruppe XIV, 9 Verknüpfung 
von Stickstoffatomen), aber Tetramethylbenzidin (CH,),N - C,H, - C,H, - N(CH,), 
läßt sich zu einer chinoiden Verbindung oxydieren, wenn man in seine Lösung. 
in 30 °/,iger Schwefelsäure und Alkohol überschüssiges Chlor oder auch Stick- 
stofftrioxyd unter Kühlung einleitet. Man erhält das Diphenochinon-N-N'-tetra- 
methyldiimoniumsulfat in roten Prismen %): | 


') Akt.-Ges. f. Anil.-Fabr., D.R.P. 179294 (1906). 

‘) Witt, B. 12, 933 (1879); Nietzki, B. 16, 464 (1883). 
°) Willstätter und Kalb, B. 38, 1235 (1905). 

‘) Willstätter und Kalb, B. 37, 3768 (1900). 
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Auch durch Eisenehlorid entstehen solche gefärbte Derivate des Dipheno- 
chinondimins. 
p-p-Dioxydiphenylmethan OH-C,H,-CH,-C,H,OH ist auf keine Weise 
zu einem Chinon zu oxydieren '), während p, p-Dioxystilben durch Oxydation 
mit Eisenchlorid bei Gegenwart von Kalziumkarbonat in Sfülbenchinon über- 
‚ geführt werden kann oder noch besser durch Einwirkung von Brom und Be- 
handlung des entstandenen Dibromides mit 10°/,iger Natriumacetat- 
lösung’): 
OH - C,H, - CH: CH C,H, OH — 0:C,H, :CH — CH: C,H, :O 


p, p-Dioxystilben Stilbenehinon 


In ähnlicher Weise kann Tetrachlor-p-Dioxystilben (I) durch Salpetersäure 
(sp. Gew. 1,51) in Eisessiglösung zu Tefrachlorstilbenchinon (II) oxydiert werden: 


cı cl cı cı 
| er BER, | 3 a 
LOB DI OH-OH—< OBER EE NEST V ACH OH Bd 
Ci” a 61 7 


aber noch besser über das Dibromid hinweg, das durch Kochen mit Wasser in 
Acetonlösung mit 80—90 °/, Ausbeute in das Chinon überführbar ist. Das 
Chinon besitzt das Aussehen des roten Phosphors ?). Das Hexachlorstilbenchinon 
kann auch durch Oxydation mit Braunstein oder Bleisuperoxyd aus Hexachlor- 
dioxystilben gewonnen werden. 

Analog wie das Dioxystilben verhält sich das p-Azophenol OH-C,H, 
-N:N-CH, - OH, das bei kurzem Schütteln in ätherischer Lösung mit en 
| Silberoxyd in Chinonazin 0:C,H,:N—N:C,H,:O übergeht ®). Diese letzteren 
Verbindungen sind im erweiterten Sinne zu den Zweikernchinonen zu rechnen. 

Ein Analogon des Diphenochinons ist nach verschiedenen Richtungen hin 

das Amphi-(2,6-)naphtochinon, das durch Oxydation reinen 2,6-Dioxynaph- 
talins entsteht. 


Darstellung von Amphinaphtochinon aus 2,6-Dioxynaphtalin. Man hehandelt 

zu diesem Zweck 3 g des Dioxykörpers in 250 ccm trocknen Benzols mit einem großen Über- 

schuß scharf getrockneten Bleisuperoxyds. Das Amphichinon ist rotgelb gefärbt und ein 

‚ starkes Oxydationsmittel. Ganz analog entsteht das Dichloramphi-2,6-naphtochinon aus 
1,5-Dichlor-2,6-Dioxynaphtalin?). 


{ er NOH 4 5 z x ) 
| a) ET 


2,3-Dioxynaphtalin, sowie 1,4-Diehlor-2,3-Dioxynaphtalin zu einem Chi- 
non zu oxydieren, gelingt nicht ®). 


') Willstätter und Benz, B. 39, 3482 (1906). 

*) Zincke und Münch, A. 335, 157 (1904). 

») Zincke und Fries, A 325, 54, 81 (1902). 

‘) Willstätter und Benz, B. 39, 3186 (1906). 
°) Willstätter und Parnas, B. 40, 1406, 3971 (1907). 
*) Zineke und Fries, A. 334, 342 (1904). 
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XII. Herausoxydation von Wasserstoffatomen, die nicht an 
das gleiche Kohlenstoff- oder Stickstoffatom gebunden sind. 


(Intramolekulare Oxydationen.) 

Hierher gehören folgende Fälle: 

1. Oxydation hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe (Terpenkohlenwasser- 
stofle) und ihrer sauerstoffhaltigen Derivate zu aromatischen Verbindungen (S. 56), 

2. Oxydation hydrierter aromatischer Säuren zu Benzolderivaten (S. 58). 

3. Wasserstoffentziehung bei heterozyklischen Ringsystemen (hydrierte 
Pyridine usw! S. 59). | 

4. Intramolekularer Ringschluß durch Oxydation (Synthese von Chinolin, 
Osotetrazin usw. S. 63). 


1. Oxydation hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe (Terpenkohlenwasser- 
stoffe usw.) und ihrer sauerstoffhaltigen Derivate zu aromatischen Ver- 
bindungen. 

Die Überführung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe usw. in echte 
Benzolderivate gelingt am besten dureh Erhitzen mit den Halogenen. Behandelt 
man Pinen mit Jod, so geht es, allerdings mit sehr schlechter Ausbeute, in 
Cymol über !) 

CoHst2J3—=0,H,+2HJ. 
Pinen Cymol 

Erhitzt man Kampfer (5 T.) längere Zeit mit Jod (1 T.), so ist nebem 
Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe das Hauptprodukt der Einwirkung 
Karvakrol?) 

Cds F2T=0 75H, ONE 
Kampfer Karvakrol 

Sehr viele Hexahydrobenzolderivate gehen durch Behandeln mit Brom 

und Aluminiumbromid in dromierte Benzolkörper über, so liefert Hexa- | 


1.4 1,4 
hydro-p-xylol C,H, „(CH,), Tetrabrom-p-xylol C,Br,(CH,), ’). Hexahydropseudo- 


1,2,4 


cumol C,H,(CH,), geht durch dasselbe Reagens in Tribrompseudocumol ' 
N ie HelsE S CB, | 
U,Br,(CH,), über‘). Hexamethylen CHx ° __-- >CH, selbst kann durch mehr- 
SCHZ-UH, i a 
tägiges Erhitzen mit Brom im Rohr auf 150— 200° in 1,2,4,5-Tetrabrombenzol 


1,2,4,5 

C,H,Br, übergeführt werden >). EB 
Die Aluminiumbromidmethode ist auf die zyklischen Terpene nicht über 

tragbar wegen der dabei auftretenden starken Verbarzung. Hier führt die vonBaeyer 

und Villiger®) ersonnene Methode der „erschöpfenden Bromierung* 

zum Ziel, welcher der Gedanke zugrunde liegt, die Bromwasserstoffadditionsprodukte 
') Kekule, B. 6, 437 (1873). | 
”) Kekul@ und Fleischer, B. 6, 935 (1873); Armstrong und Miller, B. 16, 

2259 (1883). | 2 

°») Markownikoff, ©. r. 115, 440 (1892); B. 25, Ref. 857 (1892). 

‘) Konowalow, B. 20, Ref. 571 (1887). 

®) Zelinsky, B. 34, 2803 (1901). 

‘) Baeyer und Villiger, B. 31, 1401, 2076 (1898); 32, 2129 (1899). 
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der Terpene durch Bromierung in Derivate des Benzolhexabromids überzuführen 
und diese durch Behandlung mit Zink und Salzsäure zu einem echten Benzol- 
‚ körper zu reduzieren, wie Benzolhexabromid selbst zu Benzol. 


Überführung des Dipentens (Limonens) in Cymol. Man trägt z. B. Dipenten- 
dihydrobromid in Brom ein, dem etwas Jod zugesetzt wird, um vollständige Bromierung zu 
bewirken, die schon in der Kälte unter Kühlung glatt vor sich geht. Nach dem Aufhören 
der Bromwasserstoffentwicklung behandelt man das durch Ausäthern isolierte Produkt .in 
alkoholischer Lösung vorsichtig mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsäure und schließlich zur 
vollständigen Entbromung mit Natriam und Alkohol. Zur Entfernung etwa noch vorhandener 
ungesättigter Kohlenwasserstoffe läßt man noch Permanganatlösung einwirken, bis sich der 
Kohlenwasserstoff als beständig dagegen erweist. 4,5 g Limonen liefern so 2 & p-Cymol, 
Carvestren und Sylvestren geben reines m-Cymol: 


CH, CH, CH, CH, 
| CH 
-> > 3 
gen -CH 
N 2. \ SCH, 
| \ CH ö 
hr « 'H. 
Ü CH Sylvestren i m-Cymol. 
i 1% i 
{ 'H, CH, ( 'H, CH, 
Limonen p-Cymol 


Bei gem-Dimethylgruppen tritt Wanderung der einen Methylgruppe ein, 
so liefert Euterpen 7,2-Dimethyl-4-äthylbenzol, Isogeraniolen Trimethylbenzol- 
derivate, Jonen 1.3,6-Trimethylnaphthalin. 

Auch sauerstoffhaltige Glieder der Terpenreihe lassen 
sich durch erschöpfende Bromierung in aromatische Verbindungen überführen 
Menthon geht so beim Behandeln des Bromierungsproduktes mit Alkalien über 
ein Pseudoketobromid hinweg in Tefrabromdimethylcumazon über: 


CH, CH, CH, 
u | 
/ \, Br | ‚Br Br/ ‚Bı 
Rn L Er | 3 > || | 
| ‚co Bı 2C0 Br 0 
\ „2 \ jCBr 
CH H  CBr CH, € 
IT N h x 
CH, CH, Be, -OHBr, 
Menthon Pseudoketobromid Tetrabromdimethylkumazon 


Behandelt man das Bromierungsprodukt zuerst mit Bikarbonat und dann 
wie oben mit Zinkstaub und Salzsäure, sowie mit Natrium und Alkohol, so 


1 4 3 
erhält man reines 7hymol C,H,CH, - 06,H.- OH )), 
Eine weitere Wasserstoffentziehungsmethode besteht im Erhitzen der 
hydroaromatischen Verbindungen mit wasserfreiem Kupfersulfat. 
Oxydation des Menthols zu Cymol. Man erhitzt z. B. 5 g Menthol damit im 


Rohr auf 250—280%. Beim Öffnen des Rohrs entweicht Schwefeldioxyd in Strömen; das 
gebildete Cymol wird mit Wasserdampf abgeblasen. 


C.0Hs0 + 0, = C,H. + 3H,0 
Ebenso läßt sich der Kohlenwasserstoff Menthen in Cymol überführen ?). 


—— Bu 


!) Baeyer und Seuffert, B. 34, 40 (1901). 
| ®) Brühl, B. 24, 3374 (1891); 25, 143 (1892). 
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Auch durch Überleiten der Dämpfe über erhitztes Bleioxyd läßt sich 
Wasserstoff herausoxydieren. Acenaphten geht so zu 90°/, in Acenaphthylen 
über '). 


‚CH, CH 
G0B,6 6 cz es rn 
Re 


Tetrahydrokarbazol C,,H,,N liefert nach derselben Methode Karbazol 


NH 
C, H, % F% OH, *) 5 

Verhältnismäßig leicht spalten die ungesättigten Ketone der 
hydroaromatischen Reihe den Wasserstoff ab und gehen in rein 
aromatische Verbindungen über. Behandelt man die aus den Alkyliden- oder 
Benzylidenbisacetessigestern leicht entstehenden Cyklohexenone in Eisessig 
unter Kühlung mit der berechneten Menge Brom (in Eisessig) und erhitzt nach 
längerem Stehen bis zum Aufhören der Bromwasserstoffentwieklung, so erhält 
man in sehr glatter Reaktion symmetrisch disubstituierte Phenole?), z. B. 


CH, — CO CH — C(OH) 

m. 5 Sn TAI Br > 

CH, CH A -FBr, = 6, Ex pH +2 HBır 
CH, — C-CH, CH—-C:CH, 


Dimethyleyklohexenon s. m-Xylenol 


Die schrittweise Oxydation in derselben Richtung durch Brom von 
den gesättigten Ketonen aus hat Kötz*) verfolgt, der vom Cyklohexanon 


_ CH, -CH,. ‚CH: CH | 
CH. hg. »CO aus so zum Cyklohexadi@non (Phenol) CH“ ee co und 
.CH, 


\CH, - CH, / 
und von Mer Cyklohexanonkarbonsäure 
CH, - CH, | 
RE co 4 


CH, - CH: COOH 
1 2 
zur Salizylsäure C’H,(OH)(COOH) gelangte. 


2. Oxydation hydrierter aromatischer Säuren zu Benzolderivaten. 


Für die Oxydation hydrierter Benzolkarbonsäuren erweist sich meist ent- 
weder die Brommethode oder die mittels Ferrizyankalium als zweckmäßig. 
Behandelt man Suceinylobernsteinsäureester 4 


CH, -C0 - CH - C000,H, | 
0006,H, CH -C0 CH, 4 


| 
u | 
€ 


mit überschüssigem Brom in Schwefelkohlenstoff, so erhält man beim gelinden | 
Erwärmen quantitativ Dioxyterephtalsäureester (OH),0,H,(CO0C,H,), °), | 


„) lenemtileN) B. 16, 502 (1883). 7), Borsche, A359, 74 x, 
») Knoevenag el und Klages, A. 281, 109 (1894). 

N.Kötker A, 358, 183 (1907). 

a Hermann’ A. 211, 328 (1882). 
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‘auch durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid, wenn auch nicht so glatt, 
entsteht '). 

Eine Oxydation des genannten Esters findet auch bei der Einwirkung 
von alkalischem Hydroxylamin statt. Unter Verlust von vier Wasserstoffatomen 
und Kohlensäure geht er in Chinondioximmonokarbonester C,H,(: NOH), 
.C0,C,H, über ?). 

Sehr glatt lassen sich die Tetrahydrosäuren durch Erhitzen mit der 
bereehneten Menge Brom zu aromatischen Säuren oxydieren. Z!-Tetrahydro-p- 
‚ toluylsäure (0,75 g) geht durch Erhitzen mit 4 Atomen Brom im Rohr auf 200° 
' glatt in p-Toluylsäure (erhalten 0,72 g) über; ebenso 4'-Tetrahydroterephtal- 
' säure, die durch Permanganat zerstört wird, bei 200° in Terephtalsäure’). 
Von den Dihydrosäuren wird die /°®-Dihydroterephtalsäure in Form 
' des Esters schon bei sechsstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade bei Luft- 
' zutritt zum Terephtalester oxydiert, sehr leicht auch durch Permanganat *). Bei 
' diesem Ester findet auch Selbstoxydation unter gleichzeitiger Reduktion eines 
' Teiles zur Hexahydroverbindung statt bei Gegenwart von Palladiummohr ?). 

3C,H,(COOR), = 2C,H,(CUOR), + C,H, ,(COOR),. 
Dihydroterephtalsäure-Ester Terephtalsäure-Ester Hexahydroterephtalsäure-Ester 
Die 4°*-Dihydroterephtalsäure, die durch Permanganat zerstört wird, läßt sich 
durch Ferrizyankalium in alkalischer Lösung zur Terephtalsäure oxy- 
dieren ®), ebenso die Dihydrocuminsäure zur Kuminsäure‘) und die 4?-Tetra- 
' hydroterephtalsäure zur Terephtalsäure?). 

Die vollständig hydrierten ein- und zweibasischen Säuren 
werden am besten durch Erhitzen mit 6 Atomen Brom im Rohr auf 200° 
dehydrogeniert. So kann man Hexahydroterephthalsäure in Terephtalsäure 
und Hexahydro-p-toluylsäure mit 95 °/, Ausbeute in p-Toluylsäure umwandeln. 
Die o- und m-Derivate geben weniger gute Ausbeute ?). 

Hexahydrobenzo@säure C,H,, : COOH geht nach der Methode von Brühl 
(s. 0. unter 1.) durch Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat im Rohr auf 290” 
in Benzo&säure über. Ausbeute gering !®). 

Erhitzt man Hexahydromellithsäure C,H,(COOH), mit konzentrierter 
Schwefelsäure zum Sieden, so werden ebenfalls Benzolkarbonsäuren gebildet, 
und zwar entstehen unter Kohlensäureverlust die 1,2,3,4- und 1,2,3,5-Tetrakarbon- 
säure, Prehnit- und Mellophansäure G,H,(UOOH),, sowie die 1,3,5-Trikarbon- 
säure, die Trimesinsäure C,H,(COOH), ''). 


3. Wasserstoffentziehung bei heterozyklischen Ringsystemen. 
(Hydrierte Pyridine, Chinoline usw.) 


Auch bei hydrierten hexa- und pentazyklischen Basen kann die Heraus- 
oxydation von Wasserstoffatomen durch Halogene oder andere Mittel bewirkt 
werden '?). A. W.Hofmann hatte gefunden, daß aus Piperidin durch Erhitzen 


') Levy u. Curchod, B. 22, 2107 (1889). 2) Jeanrenaud, B. 22, 1282 (1889). 
») Einhorn u. Willstätter, A. 280, 91 (1894). *) Baeyer, A. 251, 292 (1889). 
°) Knoevenagel u. Bergdolt, B. 36, 2858 (1908). °) Baeyer, A. 245, 184 (1888). 
‘) Baeyer u. Villiger, B. 29, 1927 (1896). °) Herb, A. 258, 49 (1890). 

°) Einhornu. Willstätter, A. 280, 88 (1894). '%) Markownikoff, B. 25, 3359 (1892). 
ı) Baeyer, A. Spl. 7, 23 (1870); A. 166, 325 (1873). 

'"») A. W. Hofmann, B. 12, 984 (1879). 
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mit Brom in wäßriger Lösung gebromte Pyridin-Derivate entstehen können. 
Als er Acetpiperidid C,H,,N-CO.CH, mit 4 Atomen Brom erhitzte, erhielt er 
neben dem Dibrompyridin reines Pyridin'). Wird trocknes salzsaures Piperidin 
mit 10 Atomen Brom auf 180° erhitzt, so entsteht Dibrompyridin?). Ahnlich 
hatl,adenburg aus Tropidinbromhydrat C,H, ,NBr dureh Erhitzen mit 10 Atomen 
Brom bei 165° nach komplizierter Reaktion Dibrompyridin C,H,NBr, erhalten?). 

Jod vermag ebenfalls Dehydrogenierungen zu bewirken. Erhitzt man 
Tetrahydroebinolin C,H, ,N in absolut alkoholischer Lösung mit 4 Atomen Jod 
unter Druck im Rohr im Wasserbad, so wird unter ziemlich glatter Umsetzung 
Chinolin C,H,.N gebildet. Tetrahydroisochinolin C,H,,N gibt nur zu kleinem 
Teile /sochinolin, Piperidin verharzt'). Auch gewisse hydrierte Alkaloide konnten 
so in wasserstoffärmere Alkaloide umgewandelt werden, Corydalin 0,,H,,0,N 
z. B. in Dehydrokorydalin C,,H,,0,N°). Dieselbe Umwandlung gelingt beim 
Corydalin übrigens auch durch Erhitzen mit alkoholischer Bromlösung‘) oder 
beim Erhitzen mit sehr verdünnter Salpetersäure oder mit feuchtem Silberoxyd), 


Der Übergang von Piperidinderivaten in solehe des Pyridins und der 
des Tetrahydrochinolins in Chinolin läßt sieh zum Teil in sehr glatter Weise 
noch nach folgenden Methoden bewerkstelligen. Königs fand, daß Piperidin 
(10 g) sehr leieht durch mehrstündiges Erhitzen (7 Std.) mit überschüssiger 
konzentrierter Schwefelsäure auf 300° zu Pyridin oxydiert wird, wobei 
daneben noch Sulfonsäuren entstehen®). Erhitzt man Piperidin (10 g) mit der 
„wölffachen Menge Silberacetat in essigsaurer Lösung auf 180°, so erhält man 
3,5 g reines Pyridin’); Coniin O,H,-N (4,5 g) läßt sich mit der achtfachen Menge 
desselben Oxydationsmittels in verdünnt essigsaurer Lösung bei 180° gut in 
Konyrin C,H,,N (2,6 g) überführen). = 

Auch die Destillation über Zinkstaub ist hier mit Vorteil anwendbar. 
20 g salzsaures Coniin geben so 7g reines «-Propylpyridin (Conyrin)!®). Piperazin. 
U,H,oN, liefert ebenso das Pyrazin C,H,N,''). Der Zinkstaub wirkt vermöge 
seines Sauerstoffgehalts. | 

Bei den hydrierten Chinolinen kann der Übergang in ähnlicher Weise vor sich 
gehen. Konzentrierte Schwefelsäure liefert bei 220 —300° Chinolin; 
durch Salpetersäure ist die Oxydation nieht ausführbar. Überschüssiges Brom 
bildet Tribromchinolin '?). Sehr gut ist (uecksilberoxyd anwendbar, das beim 
Erhitzen reichliche Mengen Chinolin aus Tetrahydrochinolin erzeugt; noch besser 
Mereuriacetat, das bei sechsstündigem Erhitzen mit 5 & der Tetrahydrobase | 
3,7 g reines Chinolin liefert'®). Endlich wirkt auch Nitrobenzol oxydierend; 
schon beim längeren Erhitzen am Rückflußkühler ist die Umwandlung zu be- 
werkstelligen. Piperidin wird durch Nitrobenzol bei 250-260 wohl oxydiert, 
aber die Ausbeuten an Pyridin sind schlechte 4). I 


Die nach der Hantzsch sehen Synthese darstellbaren Dihydro- 


) B. 16, 586 (1883), ?) Schotten, B. 15, 427 (1882). 3) A. 217, 148 (1883). 
') E. Schmidt, Ar. 237, 563 (1899). °) Ar. 234, 489 (1896), 236, 212 (1898). 
‘) Martindale, Ar. 236, 238 (1898). ”) Dobbie u. Marsden, Soe. 71, 659 (1897). 


‘) Königs, B. 12, 2348 (1879). °), Tafel, B. 25, 1621 (1892). | 
1.25 W. Hofmann, B. 17, 825 (1884). 1) Stoehr, J. pr. 47, 439 (1893). | 
") Königs, B. 16, 736 (1883). !%) Tafeı, B. 25, 1622 (1892). | 


“) Lellmann und Reusch, B. 22, 1390 (1889); Lellmann und Geller, B. 21,‘ 
1921 (1888). 4 
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pyridin derivate werden am besten durch gastörmige salpetrige Säure 
zu Pyridinen oxydiert. 

Oxydation von Dihydropyridinderiyaten zu Pyridinen. Man löst z. B. Dihydro- 
kollidindikarbonsäureester C,H,N(CH,),(COOR), in Alkohol, kühlt durch Wasser und leitet 
Stickstofftrioxyd ein, bis eine Probe sich klar in verdünnter Salzsäure löst (das Dihydroderivat 
ist indifferent, das Pyridin stark basisch), verjagt den Alkohol, neutralisiert mit Soda und 
destilliert das abgehobene Ol oder kristallisiert das zuweilen aus dem Alkohol sich aus- 
seheidende salpetersaure Salz um. Im angeführten Fall entsteht in sehr guter Ausbeute 
Kollidindikarbonester C„N(CH,),(COOR), '). 

Während der Dihydrokollidindikarbonester glatt oxydiert wird, gelingt 


‚ die Oxydation nieht beim Dihydrokollidin ?). 


Ganz analog bewirkt man den Übergang der Dihydro N ar 
in Pyridazine. Der 3,6-Dimethyl- (oder Diphenyl-) 4.5-dihydropyridazin-4-karbon- 
ester (Formel I) wird in verdünntem Alkohol gelöst und mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit und mit verdünnter Essigsäure versetzt. Nach dem Ver- 
dampfen des Alkohols und Wasserzusatz scheidet sich der Dimelhylpyridazin- 
karbonester ab (Formel II) ’): 


6 5 4 
GH, -C— CH, — CH: COOR G,H,0— CH —G-COOR 
N Bee 3 7,097] | 
N N 0:0;H, NEN, 
1 2 3 


Die bei der Kondensation von freien Aminoaldebyden oder -ketonen ent- 
stehenden Dihydropyrazine verlieren spontan Wasserstofl, doch wird die 


‘schlechte Ausbeute wesentlich verbessert, wenn man dem Reaktionsgemisch 


Quecksilberchlorid oder Kupfersulfat zusetzt und dann destilliert. Man erhält 
so aus Amidoaceton 60°/ der theoretischen Ausbeute an Dimethylpyrazin'). 


0 


‚ Sind die Dihy dropyrazine wirklich darstellbar, wie z. B. das Diphenyldihydro- 


pyrazin. so lassen sie sich sehr leicht durch Brom in Eises sie.sSalpeter- 


'säure oder Nitrit zu Pyrazinen oxydieren°): 


GH,.C = N—CH, CH, = N—CH 
> 
OH, N=0:CH, SCHERE CH. 
Diphe Dy ldihydropyrazin Diphenylpyrazin 


In der Gruppe der hydrierten Chinoxaline und Chinazoline 


findet die Oxydation am besten durch alkalisches Ferrizyankalium oder auch 
dureh Eisenchlorid statt. 


Behandelt man Tetrahydrochinoxalin (4 g) mit 15 g Kali und 50 g Ferri- 


‚zyankalium in der Wärme, so erhält man 64—65 °/, Ausbeute an kristallinischem 
. Chinoxalin°): 


BE en 
C,H, > C,H< 
NH — CH, N CH 


1) Hantzsch, A. 215, 21 (1882); Schiff und Puliti, B. 16, 1607 (1883); C. Beyer, 
ı B» 24, 1668 (1891). 

?) Hantzsch, A. 215, 46 (1882). 

») Paal und Kühn, B. 40, 4603 (1907). 

') Wolff, B. 26, 1832 (1895); Gabriel und Pinkus, B. 26, 2206 (1593). 

») Gabriel. B. 41, 1134 (1908). 

°) Merz und Ris, B. 20, 1194 (1887). 
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Dihydrochinoxaline werden in heißer alkoholischer Lösung durch Eisen- 
ehlorid zu Chinoxalinen oxydiert. Ist der Imidwasserstoff durch 
substituiert, so erhält man auf demselben Wege Azoniumbasen'): 


= 0-0,H, : an: in, N=0:C, 
— GC, | Rt 
Be CH. C,H? NN=0CH x Ö C,H, 
Dihydroverb. Chinoxalin H ER: " 
( 5 5 


Azoniumbase - 


= De, | 
Dihydrochinazoline behandelt man in alkalischer Lösung mit Ferri- 
zyankalium, wobei glatt die Chinazoline entstehen ?): 


a ‚CH=N | 
SENIE SCH SEEN SICH 4 


In der Puringruppe gelingen derartige Herausoxydationen von Wasser- 
stoffatomen gut mit Silberacetat in wäßriger Lösung, mit Brom in Eis- 
essig (60°/, Ausbeute), am besten mit Bleisuperoxyd und Eisessig. 


Oxydation des Desoxytheobromins. Man löst z. B. 6 & Desoxytheobromin in 608 
Eisessig, kühlt bis zum Erstarren des Eisessigs ab und trägt unter Schütteln und weiterem 
Abkühlen 9,6 g Bleisuperoxyd in kleinen Portionen ein. Man filtriert dann, verdünnt mit 
Wasser, fällt das Blei mit Schwefelwasserstoff und verdampft zur Trockne. Zur Reinigung 
kristallisiert man das a 0° 3,7-Dimethyl-2-oxypurin aus heißem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle um. Ausbeute 75 %/,3). . 


NH — CH, N=CH 3 

| | ERBA | 
VOmeRE N. CH, — co .0— N: CH, f 
Be: 2 } 
CN ge y2cH NEE yo 
Desoxytheobromin 5 „7-Dimethyl-2-oxypurin 2 


Ahnlich wird Desoxykaffein oxydiert und Desoxyheteroxanthin ’). 
3-Methyldesoxyxanthin geht nur durch Brom in Eisessig in das entsprechende 
3-Methyl-2-oxypurin über®). 2 

Bei der Oxydation der Hydrourazile zu Urazilen versagen die ge 
wöhnlichen Oxy dationsmittel, nur mit Hilfe des Broms gelangt man zum Ziele. 
Beim 1—2 stündigen Frhitzen mit der berechneten Menge Brom in überschüssigem | 
Eisessig auf 100° erhält man Monobromderivate, die durch kalte verdünnte 
Alkalien oder besser beim Erhitzen mit Pyridin in Urazile übergehen ’). 


j 
y 
NH — 00 NH — CO ı 
| | u 
= CH, ——> C0 CH h 
| | 
NH — CH, NH— CH N 
Hy Are Urazil # 
ET We 3 
') 0. Fischer, B. 24, 720, 1870 (1891). E 
?) Gabriel, B. 36. 808 (1903); Gabriel und Colman, B. 37, 3645 (1904). | 
®) Tafel, B. 32, 3201 (1899). 4) Tafel und Baillie, B. 32, 3206 (1899). 
) Tafel und Weinschenk, B. 33, 3376 (1900). 


°) Dieselben, B. 33, 3376 (1900). ” R.Fischar u. Roeder, B. 34, 3751 (190)). 
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| 

| Bei den fünfgliedrigen Ringsystemen der Hydroindole, Pyrrolidine 
ju nd Pyrazolidine bedient man sich zu analogen Oxy dationen hauptsächlich 
der Oxyde des Silbers und Quecksilbers oder ihrer Salze. 


Während auf die hydrierten Indole Mereuri- und Silberacetat nicht ein- 
‚wirken, gelingt die Dehydrierung durch trockne Destillation mit Silbersulfat. 


Oxydation des Dihydromethylketols zu Methylketol. 5 g Dihydromethylketol 

2 Mol.) werden mit 6,8 g Silbersulfat (1 Mol.) und ca. 2 g trockner Kieselguhr verrieben und 

aus einem Fraktionierkölbcehen über freier Flamme destilliert. Zur Entfernung von noch un- 

‚veränderter (basischer) Dihydroverbindung schüttelt man die ätherische Lösung mit verdünnter 
‚Schwefelsäure und destilliert. Ausbeute 2 & Methylketol'). 


NH NH 
N 9 AN N 
N ”. N 2 N m 
/ N CH . CH, > hi |" = CH, 
N: BRZICH 
9 r 
Dihydromethylketol Metbylketol 


| 


Um das Nikotin C,,H,,N, zum Nikotyrin C,,H,,N, zu oxydieren, die 
'Wasserstoffatome des elilinnge: daraus zu entfernen, kann man sich des 
Ferrizyankaliums bedienen’). Besser gelingt es mit frisch gefälltem 
Silberoxyd, das mit wäßriger Nikotinlösung auf 100° erhitzt wird. Andere 
Oxydationsmittel bauen ab oder erzeugen Oxyderivate?), 

Beim Phenylpyrazolidin (Formel I) erfolgt der Übergang in das kristall. 
Phenylpyrazolin (Formel Il) schon beim Stehen an der Luft nach einigen Stunden, 
nomentan in ätherischer Lösung durch gelbes Quecksilberoxyd. Daher 
>ntsteht es wohl auch direkt beim Zusammenbringen von Phenylhydrazin, Tri- 
methylenbromid und wäßriger Natronlauge, und zwar in guter Ausbeute). 


‚CH, - Zu ‚CH, — CH, ; 
E0.H: NK Sn WllEC. H.NE 5 CH 
NH — 'H, N = OH 


4. Intramolekularer Ringschluß durch Oxydation. 
(Synthesen von Chinolinen, Osotetrazinen usw.) 


Die Synthese des Chinolins gelingt nur bei gleichzeitigem Zusatz eines 
)xydationsmittels zu dem Gemisch von Anilin, Glyzerin und konz. Schwefelsäure, 
vodurch das sehr wahrscheinlich ck gebildete Akroleinanilin (]) zum 
Shinolin (II) oxydiert wird?). 


| EN ee ar N Ay 
| RR | > 1C HERR 
| ‘HCH, :CH CH== CH 


Skraup verwandte Nitrobenzol oder das dem anzuwendenden homologen 
\mın entsprechende homologe Nitrobenzol, das bei dem Verfahren auch zu dem 
ımin reduziert wird und dann zur Bildung des Chinolins mit beiträgt. 


a 


) Tafel und Kann, B. 27, 826 (1894). 

| ’) Cahours und Etard, Bl. [2] 34, 452 (1880). °) Blau, B. 27, 2537 (1894). 
*) Michaelis und Lampe, B. 24, 3740 (1891). 

| %) Skraup, M. 1, 316 (1880); 2, 141 (1881); B. 14, 1002 (1881). 
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Synthese des Chinolins nach Skranp. 24 g Nitrobenzol (oder 25 g o-Nitrotoluo 
38 x Anilin (38 g o-Toluidin) und 120 g Glyzerin woran mit 100 & konz. Schwefelsäure vor- 
sichtig in Reaktion gebracht und zwei Stunden im Sieden erhalten. Nach dem Abtreiben des 
Nitrobenzols aus saurer Lösung werden die Basen Anilin und Chinolin aus alkalischer Lösung 
ebenfalls durch Wasserdampf 'abgeblasen und durch Behandeln mit salpetriger Säure getrennt. 
Das durch Kochen der diazotierten Lösung entstandene Phenol bleibt dann beim Einleiten von 
Wasserdämpfen in der alkalisch gemachten Flüssigkeit zurück. Die Ausbeute an Chinolin 


11) 


beträgt bis zu 75 ®,,. 

Die Reaktion ist auf alle Homologen und Substitutionsprodukte über- 
tragbar, doch sinkt die Ausbeute schon bei den Homologen sehr, beim 0- Tolu- 
chinolin z. B. auf nur 47°/, noch mehr beim Naphthochinolin; bei den 
Nitrochinolinen ist sie sehr gering, kaum 10°/, des angewandten Nitroanilins. 

Erheblich verbessert wurde das Verfahren für alle Derivate des Chinolins 
von Knueppel?). der das Nitrobenzol durch Arsensäure ersetzte. 


Synthese des Nitrochinolins un. a. nach Knueppel. Man erhitzt 116 & Arsen- 
säure, 220 g konzentrierte Schwefelsäure, 240 g Glyzerin und 112 g Paranitranilin vorsichtig 
auf dem Sandbade, läßt dann noch 2'/,—3 Stunden im Sieden, verdünnt nun stark mit 
Wasser und filtriert nach einiger Zeit. Versetzt man dann die Lösung mit überschüssiger 
Natronlauge, so gesteht sie zu einem dicken Brei von p-Nitrochinolin. Ausbeute 98 g rein 
weibes Kzsdakk Ähnlich gute Ausbeuten erhält man bei allen anderen Substitutionsprodukt&i, 
aus 100 g 3-Naphthylamin z. B. 92—93 g Naphthochinolin, aus 50 g p- Amidodimethylanilin 
25 g 0. Diviehiy Tania ne usw. Nach der Knuepp elschen Methode ist Aminofluoren 
mit 80%, Ausbeute in Fluorenchinolin überführbar ?). 


Bei den Chinaldinsynthesen von Döbner und von Miller’) m 
ebenfalls Wasserstoff austreten, doch gelingt das ohne Zusatz von a 
mitteln. indem die verw endeten Aldehyde sowie teilweise die entstandenen Chi- 
noline gewissermaßen als solehe wirken und in Reduktionsprodukte übergehen. 

Die Bildung der Osotefrazine aus Osazonen stellt ebenfalls einen intra- 
molekularen Ringschluß dar, der durch Anwendung von Oxydationsmitteln ge- 
lingt, und zwar unter Bindung zwischen Stickstoffatomen : 


CH, - & _— N - NH e C,H. CH, . 6} ze N s N 5 C,H, 3 
| ) +) a. > N, . | 
CH,-C=N-NH:C,H, CH, SO FEN Ne a 
Osazon des Diacetyls Dimethyldiphenylosotetrazin 4 | 

B 


Der Prozeß verläuft sehr glatt in Abwesenheit starker Säuren, z. B 
dureh Bichromat in essigsaurer Lösung, ferner durch Ferrizy | 
alkalischer Lösung und besonders gut in ätherischer Lösung durch Amylnitrit‘) 

Oxydation eines Osazons zu einem Osotetrazin. Man erwärmt z. B.5T. Di- 
acetylosazon mit 4 T. Kaliumbichromat in 20 T. Wasser und 5 T. 50 %,iger Essigsäure‘ auf 
dem Wasserbade bis intensiv rotbraune Farbe eingetreten ist. Das Osotefrazin Br nach 
dem Erkalten abgesogen, gewaschen, aus Aceton und Alkohol umkristallisiert, und bildet‘ 
dann dunkelbordeauxrote Nadeln. Die Oxydation, die auch zum Nachweis von Osa 
benutzt werden kann, indem Eisenchlorid in ätherischer Lösung eine charakteristische 
Farbe erzeugt, versagt beim Benzilosazon, Glucosazon und anderen. 

Während die direkte Oxydation des Benzilosazons meist nicht zum Z 
führt, gelingt sie nach Stolle %), wenn man beim Benzildibenzoylosazon 


ec 
ie 


') Knueppel, B. 29, 703 (1896). 

®) Dichls und Staehlin, B. 35, 3276 (1902). 

») Döbner und v. Miller, B. 14, 2812 (1881); 15, 3075 (1882); 24, 1720 (1 ) 
25, 2072 (1892), 

VW R&chm ann, Br 210756 (1888); 33, 644, (1900); 26, 1045 (1893). 

) Stoll&6, J. pr. 68, 469 (1903). 
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betreffenden Wasserstoffatome vorher durch den Rest — HgCl ersetzt und das 
‚ entstandene Produkt mit Jod behandelt, ganz glatt und mit guter Ausbeute. 


| ,H,-C:N-N(HgCl):CO:C,H, GH,-C:N-N-C0:C,H,+Rgcl, 
| | % J; = | 
C,H, O:N- N(HgCl) CO. C,H, G,H,* -C:N-N.CO. C,H, F HgJ, 


\Die Benzoylgruppen lassen sich durch Säuren abspalten, so dal man zum Di- 
phenylosotetrazin gelangt. 

Eine ganz analoge Ringsehließung ist der Übergang des Formazylbenzols 
| in Triphenyltetrazoliumchlorid, 


‚N—NH:-C,H, N—N-CH 
0.0X0% STEHE 
N= N.CH, N—N:CH, 


u 
w 


t 
| 
| HB 0 Cl 
i 
ıder durch Quecksilberoxyd oder besser durch Amylnitrit und 
alkoholische Salzsäure unter Erwärmen erfolgt',. Beim Eindampfen 
‚kristallisiert das salzsaure Salz des Tetrazoliums aus. 

Intramolekularer Ringschlub erfolgt beim o-Aminobenzophenon, wenn man 
es mit 4 Teilen Bleioxyd auf 350—360° erhitzt. Man erhält ca. 50°/, Aus- 
‚beute an Akridon?): 


ar ( sH, k 3 CH, 4 
CO NH, > 00. NH. 
\ / \ 
C,H, ‚OH, - 
o-Aminobenzophenon Akridon 


XIV. Verknüpfung von Kohlenstoffatomen, Kohlenstoff- und 
Stickstoffatomen, Stickstoffatomen. 
(Intermolekulare Oxydationen.) 


Hierher gehören folgende Fälle: 
1. Verknüpfung von Methylgruppen (S. 66); 


2. - „ Methylengruppen (S. 67); 

3 „ Acetylengruppen (S. 69); 
4. : „ Methylgruppen mit aromatischen Resten (S. 70); 
>. 2 zweier aromatischer Reste (S. 70); 


6. Oxydation von Phenylhydrazonen zu Hydrotetrazonen, Üsazonen, 
Fetrazolinen und Dehydrohydrazonen (S. 73); 


7. Verknüpfung von Kohlenstoff- und Stickstoffatomen (S. 75); 
8. 2 Ri „ Schwefelatomen (8. 76); 
g, “ R def (S. 76). 


)v. Pechmann und Runge, B. 27, 2928 (1894). 
”) Gräbe und Ullmann, B. 27, 3484 (1894). 


Die Methoden der organischen Chemie. II. 


or 
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1. Verknüpfung von Methylgruppen. 


Die Verknüpfung zweier Methylgruppen in rein aliphatischen Verbindungen 
durch Oxydation gelingt nur außerordentlich selten. . Behandelt man z. B. Essig- 
säure in wäßriger Lösung mit Kaliumpersulfat, so erfolgt die Bildung von 
Bernsteinsäure im Betrage bis zu 1,6 °/, der angewandten Säure'). Viel leichter 
eelingt eine solehe Verkettung bei den Benzolhomologen durch dasselbe Mittel. 
Man suspendiert einen alkylierten aromatischen Kohlenwasserstoff, z. B. 30 
Toluol. in Wasser und kocht mit der berechneten Menge Kaliumpersulfat (44) 
in 550 & Wasser am Rückflußkühler 3—4 Stunden unter beständigem Umrühren. 
Das Oxydationsprodukt wird durch Fraktionieren zerlegt, wobei die gebildeten 
Dibenzylderivate bei ziemlich hoher Temperatur übergehen. Toluol liefert im 
wesentlichen. neben Benzaldehyd und Benzo&säure, Dibenzy!: | 


C,H, CH, + CH, C,H, — C,H, - CH, : CH, - C,H, +H,,. ö 


Äthylbenzol ««-Dimethyldibenzyl neben Phenylacetaldehyd, die Xylole o-m-p- 
Dimethyldibenzyle. Bei Methylgruppen erreicht die Kondensation eine Ausbeute 
bis zu 15°/, (Toluol, Xylole, Mesitylen), bei längeren Seitenketten tritt die 
Aldehyd- oder Säurebildung in den Vordergrund (Athylbenzol, Propylbenzol, Butyl 
toluol)?). p-Tolunitril gibt 10°/, Dibenzyldinitril CN:-C,H,-CH, - CH, - C,H, =0N 
neben ebensoviel Zyanbenzoesäure?). Nitrogruppen verhindern die Reaktion 
Karboxyle nicht; daher gibt p-Toluylsäure etwas über 10 °/, Dibenzyldikarbon. 
säure, ebenso die o-Säure *). Zwischenprodukte sind jedenfalls die Alkohole 

Darstellung, Eigenschaften und Bestimmung von Persulfaten. Di 
Persulfate K,S,0, und (NH,),S,0, des Handels entstehen durch Elektrolyse der Bisulfat: 
an der Anode und sind starke Oxydationsmittel. Obwohl Abkömmlinge des Wasserstoff 
superoxyds, oxydieren sie Chromsäure nicht zu Überchromsäure und entfärben KMnO 
nicht. In wäßriger Lösung zerfallen sie in der Kälte langsam, beim Erwärmen rasch ü 
Sulfat, H,SO, und ozonisierten Sauerstoff: K,S,0; (270)+H,0—2KHSO,+0 (16). De 
Gehalt an aktivem Sauerstoff wird durch Titration bestimmt, entweder durch Zurücktitriere 
überschüssigen Ferrosulfats durch —, KMnO, bei 60—80°. H,S;0; + 2FeSO, = Fe,(S0,) 
+ H,SO,. (Vgl. X, S.39 und XVII, sowie Wolff und Wolffenstein’), oder besse 
durch Zurücktitieren überschüssiger Oxalsäure bei Gegenwart von Silbersulfat nat 
Kempf.)‘) 9 
Übrigens kann eine solche Verknüpfung auch noch dureh andere Mitte 
bewirkt werden, nämlich durch Chlornatron. Die p-Nitrotoluol-o-sulfosät | 
liefert durch Oxydation in alkalischer Lösung Dinitrodibenzytdisutfosäur&il 


oder Dinitrostilbendisulfosäure (ll) x 
i CH, - C,H,(S0,H) - NO, 3 CH C,H,(SO,H) NO, | 
| | | 
CH, - C,H,(S0,H). NO, CH: C,H,(SO,H)- NO, 


Bei niederer Temperatur (40—50°) und viel überschüssiger Natronla ı 


) Wolffenstein und Moritz, B. 32, 2531 (1899). 

>) Wolffenstein und Moritz, B. 32, 432, 2531 (1899). | 
») Wolffenstein und Kattwinkel, B. 34, 2423 (1901); 37, 3221 (1904). 
‘) Wolffenstein und Fischer, B. 37, 3215 (1904). 4 
>) Wolff und Wolffenstein, B. 37, 3213 (1904). °) Kempf, B. 38, 3965 (190: 
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‚ wird durch das Hypochlorit hauptsächlich I gebildet, bei höherer Temperatur, 
‚ weniger Lauge und überschüssigem Hypochlorit entsteht II). 


2. Verknüpfung von Methylengruppen. 
| Die Verkettung erfolgt besonders leicht, wenn die Wasserstoflatome dureh 
benachbarte ungesättigte Gruppen beweglich werden, entweder über die Metall- 
' verbindungen hinweg durch Jod, oder auch direkt. 

Behandelt man Natriumacetessigester in ätherischer Suspension mit der 
ı berechneten Menge Jod, so erfolgt ganz glatte Bildung von Diacetbernstein- 
' säureester ?): 


CH, 60. CHNa- COOR CH, : CO -CH- COOR 


| | | > (ER, 
CH, -00.CHNa-COOR CH, -C0.CH:-COOR 
Malonsäureester gibt ebenso durch Jod Aethantetrakarbonsäureester, 
bzw. mit der Dinatriumverbindung Aethylentetrakarbonester ?). 


| 


(COOR), - C:C(COOR,),. 
Das Benzylzyanid in das Dizyanstilben zu verwandeln 


2C,H,CH,CN -> C,H,C(CN) : C(CN)C,H, +- C,H,CH(CN) - CH(GN)C,H, 


gelingt nur, wenn man ersteres zuerst mit 2 Atomen Jod und danach erst mit 
'2 Atomen Natrium, in acetonfreiem Methylalkohol gelöst, behandelt, während 
‚bei der umgekehrten Arbeitsweise stets Verharzung eintritt. Auch das Diphenyl- 
\bernsteinsäurenitril kann auf die gleiche Art zu der ungesättigten Verbindung 
'oxydiert werden !). 

| Um die Metbylengruppe des Fluorenmoleküls mit einer zweiten zu ver- 
"knüpfen, leitet man Fluoren über erhitztes Bleioxyd, wobei der rote Kohlen- 
wasserstoff Dibiphenylenäthylen 


| C,H C,H 
| | ee 6 6 67 4 
| C,H, C,H 
‚entsteht ?). 
| . Oxydation des Fluorens zu Dibiphenylenäthylen. Besser erhält man den 
‚Kohlenwasserstoff, wenn man 25 g Fluoren mit 100 & Bleioxyd im Metalltiegel erst auf 250°, 
‚dann auf 310° und schließlich auf 355° erhitzt, das Produkt mit Schw efelkohlenstoff auszieht 
‚und den Verdampfungsrückstand über die Pikrinsäureverbindung reinigt®). 


| Ganz auffallend leicht vollzieht sich die Verknüpfung zweier Moleküle, 


wenn die Methylengruppe, einem Karbonyl benachbart, Bestandteil eines einem 
Benzolkern angegliederten Ringes ist. 


Das aus Indoxylschwefelsäure (Harnindikan) durch verdünnte Salzsäure 
entstehende Indoxyl geht beim Behandeln mit Eisenchlorid und Salzsäure 


| yR Ris und Simon, B. 30, 2618 (1897); Green und Wahl, B. 30, 3098 (1897). 
’) Rügheimer, B. 7, 892 (1874). 
 )Conrad und Bischoff, A. 214, 68, (1882). 
| ‘) Knoevenagel und a : > 288 (1892). 
°’) v. Dorp und Harpe, B. 8, 1049 (1875). 
‘) Gräbe und Stindt, A. 291. 2 (1896). 
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quantitativ in Indigo über, sehr glatt auch in alkalischer Lösung durch den 
Luftsauerstoff '), ein Verfahren, das heute tecknisch ist, nachdem das Indoxyl 
und seine Derivate aus Phenvlg ‚Jvzin und Phenylgly yinorthokarbonsäure leicht 


zugänglich geworden ist. 


Se SCHR Ben 12H 

C,H CH, = (0, VER EHE >H, 

FE NO a DO. r 
Indoxyl (Pseudoform) Indigo 


Auch rauchende Schwefelsäure führt, bei einem bestimmten Gehalt an 
Anhydrid, Indoxyl oder die Indoxyl liefernden Substanzen in Indigo bzw. Indigo- 
sulfosäure über, während gewöhnliche konzentrierte Schwefelsäure kein Indigo- 
blau erzeugt °). 

Im Anschluß hieran sei die Oxydation des Indols zu Indigo angeführt, 
die offenbar über das Oxyindol (bz. Indoxyl) hinwegführt. Indol läßt sich 
nach Nenceki?) durch Ozon, allerdings nur unter Verharzung und mit geringer 
Ausbeute, in Indigo überführen, ferner durch mit Hilfe von Sulfiten aktivierten 
Luftsauerstoff ') oder durch Carosche Säure). | 

Oxydation von Indol zu Indigo. 5 Teile Indol werden in 3 Liter Wasser gelöst, 
mit 10 Teilen Natriumsulfit in 50 Teilen Vrnaces oder 50 Teilen Bisulfitlauge versetzt. Bläst 
man nun Luft hindurch, so bekommt die Lösung eine grüne Fluoreszenz und scheidet beim 
Alkalisieren und Luftdurchblasen Indigo ab. — 5 Teile Indol werden mit 20 Teilen Wasser 
verrieben und mit Caroschem Reagens (bereitet aus 25 g K,S,0,, 28 & Schwefelsäure [66° Be] 
und 1000 Teilen Eis) versetzt. Nach einer Stunde wird der Indigo abfiltriert. Auch mit 
alkalischer Caroscher Säure entsteht Indigo. | 


Darstellung von Caroscher Säure nach D.R.P. 105857 (1899)'). In 208 
konzentrierte Schwefelsäure wird während einer Stunde‘ 18 g Kaliumpersulfat einge 
tragen, bis eine Probe nach dem Verdünnen mit Eiswasser und Neutralisieren durch 
Soda Anilinwasser in Nitrosobenzol überführt. Für viele Zwecke verdünnt man mit & 
bis 100 Teilen Eiswasser und neutralisiert. (Vgl. XIV, I.) 


Behandelt man Indol mit einem großen Überschuß von Natriumbikarbopa 

7 n er . 2 { | 
und fügt langsanı 10 Jodlösung hinzu, so erhält man neben #-Jodindol 40", 
Ausbeute an Indigo ‘). 


Ganz analog dem oben angeführten Indoxyl verhält sich das Kumaranon 
das beim Erwärmen mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd oder besser Feh 
lingscher Lösung die tiefrote Lösung des Oxindigorots gibt°). Der Farb 
stoff ist bisher in reinem Zustand noch nicht bekannt. Auch die Homologe 

0 4 
des Kumaranons C,H, A CH, zeigen die gleiche Reaktion”). ; 


) Baumann und Tiemann, B. 12, 1101 (1879). 

5 N 2 & Go., D.R.P. 63218. (1890) ; Bad. Anilin- und Sodafabrik, DR 
68372 (1891); B. 26, Ref. 633 (1893). 

2) Na B. 8, 727 (1875). 

‘) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 130629 (1902). . 

?) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 132405 (1902). | 

) Badische Anilin- und Sodafabrik. 

‘) Pauli und Gundermann, B. 41, 4007 (1908). 

‘) Friedländer und Neudörfer, B. 30, 1082 (1897). 

») Stoermer und Bartsch, B. 33, 3175 (1900). 


en N van 
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Ein vollständiges Ebenbild des Indigos ist auch hinsichtlich dieser Re- 
aktion die entsprechende Schwefelverbindung, das Thioindigorot, das aus Oxy- 
- D N ” ” * 
thionaphten C,H, Y CH, durch alkalische Oxydationsmittel, am besten Ferri- 
CV/ £ 


zyankalium, technisch dargestellt wird 1), 
Auch das Oxyisokarbostyril zeigt die gleiche Erscheinung der Oxydation 


‘ dureh den Luftsauerstoff in alkalischer Lösung. Sie gelingt noch besser in 


salzsaurer Lösung durch Eisenchlorid oder Wasserstoffsuperoxyd oder Bi- 
ehromat ?). 


OOZENH COZEN HE NH=26C9 
2 C,H; f | > uk 0,H,. 
60=—- CH; RT RN ln) 
Oxyisokarbostyril Karbindigo 


mu 


Abweichend verläuft dagegen die Oxydation bei dem analog gebauten 
Diketohydrinden, das nicht, wie V. Kaufmann?) annahm, zu /ndenigo 

co 610) | 
ur  ,C=C C,H, oxydiert wird, sondern zum Dioxynaphlacenchinon. 
CO GO 


Man löst das Keton kalt in verdünnter Kalilauge und fügt fein gepulvertes 


 Kaliumpersulfat von 80° hinzu, wobei die Flüssigkeit alkalisch bleiben mub. 


Das nach kurzem Erwärmen ausgeschiedene Produkt wird aus Eisessig um- 
kristallisiert und bildet ziegelrote Nadeln. 
Es ist identisch mit dem /soäthindiphtalid'*) 


6) C(OH):C-CO 
ER HE. SCH, = GH, | C,H.. 
002%? \C (OH): 0:60 
Diketohydrinden Dioxynaphtacenchinon 


3. Verknüpfung von Acetylengruppen. 

Die Verkettung von Acetylenresten erfolgt, wenn man die Kuprosalze des 
Acetylens in Ammoniak verteilt und mit Luft schüttelt). Besser gelingt es mit 
Ferrizyankalium®) (1 Mol. der Kupferverbindung, 1 Mol. Kali, 1 Mol. Ferrizyan- 
kalium). Wenn bei der Behandlung damit die voluminösen Flocken der Kupro- 


‚ verbindung sich in einen körnigen Niederschlag verwandelt haben (nach 24 
‚ Stunden), wird derselbe gewaschen, getrocknet und mit Alkohol ausgezogen. 
Phenylacetylen liefert so Diphenyldiacetylen 


2 0,H,-C:C-Cu+0—=C,H,-0:0.C:0-C,H, + 0,0. 


Ebenso verhält sich die Kupferverbindung des Nitrophenylacetylens, 


‚ o-Acetamidophenylacetylens und ein Gemisch von Phenylacetylen und o-Nitro- 


') Friedländer, N, 39, 1062 (1906); Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 
197162 (1908); Kalle & Co. D.R.P. 194254 (1908). (Hier durch Erhitzen mit Schwefel.) 

”) Gabriel und Colman, B. 33, 997 (1900); B. 35, 2426 (1902). 

») V. Kaufmann, B. 30, 382 (1897). 

‘) Gabriel und Leupold, B. 31, 1285 (1898). 

°) Glaser, A. 154, 159 (1870). 

‘) Baeyer und Landsberg, B. 15, 57 und 60 (1882). 
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phenylacetylen. Auch in der aliphatischen Reihe ist die Reaktion ausführbar, 
Allylenkupfer liefert Dimethyldiacetylen ') 


CH, CIE EIBEOHE 


Andere Oxydationsmittel als Ferrizyankalium versagen, ebensowenig sind 
andere Salze, wie die Silber- oder Quecksilbersalze, verwendbar. Die allein 
brauchbaren Kupferverbindungen erfordern aber nach neuerer Untersuchung?) 
fast die doppelte Menge Sauerstoff, als sieh nach obiger Gleichung berechnet. 


4. Verknüpfung von Methylgruppen mit aromatischen Resten. 


Bei der Oxydation von Toluol durch Braunstein in mit Eisessig ver- 
dünnter konzentrierter Schwefelsäure entsteht o- und p-Tolylphenylmethan 
in einer Ausbeute von 39.5 °% der Theorie, wobei der Vorgang wohl der ist: 


0,H,: CH, a’ C,H, j CH,OH GER B; CH, = C,H, ; CH, - C,H, (CH,) =E H,O. 


Mesitylen ergibt 13.6, Pentamethyldiphenylmethan | 
(CH,), C,H, - CH, C,H, (CH,),: | 


Dibenzyl- und Diphenylderivate entstehen nicht ?). n 


5. Verknüpfung aromatischer Reste. 

Die Verknüpfung von Benzolkernen gelingt häufig sehon ohne Zusatz 

eines Oxydationsmittels unter spontanem Weasserstoffaustritt. Bekanntlich kann 
man Benzol beim Durchleiten seiner Dämpfe durch ein glühendes Rohr in 
Diphenyl, Diphenylmethan in Diphenylenmethan, Diphenylamin in Karbazol 
überführen '). Zuweilen gelingt die Verkettung besser, wenn das Rohr mit 
Bleioxyd gefüllt ist, das wasserstoffentziehend wirkt. oder wenn man die be 
treffenden Substanzen mit Bleioxyd gemischt aus Retorten destilliert. In dieser 
Weise geht z. B. Phenol, mit der 1—1'!/,fachen Menge Bleioxyd destilliert, 


BR | 
in Diphenylenoxyd über?) : 20,H,:OH= | 20+H,+H,0. Die Naphtole 


ae 
geben so Dinaphtylenoxyde °). | 


Bei dem dem Benzol so ähnlichen Thiophen findet die Verkettung zweier 
Thiophenreste zum «-a-Dithienyl sehon in der Kälte durch Schwefelsäure statt. 
Man trägt 5 g Thiophen in 50 g eiskalte, sehr sehwach rauchende Sehwefel- 
säure ein, gießt in Eiswasser und destilliert mit Wasserdampf. Die Oxydation 
gelingt nur mit rauchender Säure’). | 


2C,H,SF0O—=CHS-6HS+ HR. | 
Auffallend leicht erfolgt die Kondensation bei Phenolen, schon dureh 
schwach wirkende Oxydationsmittel, wie Eisenehlorid, eine Reaktion, die zuerst 


') Griner, C. r. 105, 283 (1887).» ?), Straus, A. 342, 192 (1905). 2 
3) Weiler, B. 33, 464 (1900), 1) Gräbe, A. 174, 194 (1874). 4 
>) Gräbe, B. 7, 396 (1874); A. 174, 190 (1874). 4 
') Knecht u. Unzeitig, A. 209, 134 (1881). *) Töhl, B. 27, 666 (18%). 
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) 


‚ bei den Naphtolen beobachtet ist. «- oder 3-Naphtol in wäßriger Lösung mit 
' Eisenehlorid zusammengebracht, gibt sofort eine Ausscheidung von «- resp. 


' 3-Dinaphtol'), 


OH OH 
wer ed | 


«@-Dinaphiol 5-Dinaphtol 


OH OH 


Ebenso geht Thymol in Dithymol über’). Größer wird die Ausbeute, 
‚wenn man z. B. 3-Naphtol in Äther löst, wasserfreies Eisenchlorid hinzugibt 
‚und 30—40 Stunden kocht. Ausbeute 60%, an Dinaphtol”). Auch mit Kupfer- 
‚acetat (oder -chlorid) kann man es bequem so gewinnen !). 

Vanillin gibt mit einer heißen Eisenchloridlösung sogenanntes Dehydrodi- 
vanillin ’) (CH,O) (OH) (CHO)- C,H, - C,H, (CHO) (OH) -(OCH,), während Phenol 
‚und o-Nitrophenol beim Behandeln mit Permanganat, ersteres in saurer, letz- 
teres in alkalischer Lösung die entsprechenden Diphenylderivate gibt, Dioxydi- 
phenyl OH-C,H, C,H, - OH und Dinitrodioxydiphenyl®) (OH) (NO,)- C,H, - C,H; - 
(NO,) (OH). 

Auf sehr verschiedenartige Weise läßt sich das Pseudokumenol in ein 
Diphenylderivat überführen, nämlich beim Erwärmen mit ‚Eisenchloridlösung 
oder beim Schütteln mit verdünnter Salpetersäure (1 Teil rote rauchende 
‚Säure, 4—5 Teile Wasser) oder beim Erwärmen von Pseudokumenol in Eis- 
'essig mit einer konzentrierten Lösung der halben Menge Bichromat in Eis- 
'essig. Bei langsamem Verdunsten kristallisiert dann das Diphenol aus. 50 bis 
‚60% Ausbeute ?). 
| Das Dipseudokumenol (OH) (CH,), C,H- C,H (CH,), (OH) ist ferner das 
‚Hauptprodukt der Reaktion, wenn man bei der Diszobier ung des Pseudokumidins 
statt eines Moleküls zwei Moleküle salpetrige Säure verwendet. Auch durch 
‚Einwirkung von Chlor in Tetrachlorkohlenstofflösung entsteht es °). 

Findet die Verkettung der Benzolkerne wie bei den nicht p-substituierten 
‚Phenolen in der p-Stellung statt, so kann die Oxydation unter bestimmten 
Bedingungen noch weiter gehen, nämlich bis zum zugehörigen Diphenochinon. 
Dies ist der Fall bei der seit langem bekannten Bildung des Cedrirets oder 
‚Coerulignons aus Pyrogalloldimethyläther : 


.OCH, (1) CH,O. OCH, CH,O. OCH, 
20H 0) >  0HZC,H,- GH,-OH => + -0:0,8,:0,H,:0 

OCH, (3) CH,O OCH, CHO, OCH, 
Pyrogalloldimethyläther Diphenol Coerulignon 


') Dianin, B. 6, 1252 (1873); 7, 125 (1874); 8, 166 (1875). 


2) Dianin, B. 15, 1194 (1882). 3) Walder, B. 15, 2166 (1882). 
‘) Fosse, Bl. [3] 19, 611 (1898). 53) Tiemann, B. 18, 3493 (1885). 


°%) Dianin, B. 25, Ref. 335 (1892); Goldstein s. Beilstein, II 990 (1874). 
‘), Auwers, B. 17, 2983 (1884); 18, 2660 (1885). | 
| °») Auwers, B. 29, 1105 (1896). 
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welch letzteres durch alle mögliehen Oxydationsmittel, Bichromat und Eisessig, 
Chlor, Brom, Salpetersäure, nahezu quantitativ das ‚Diphenochinon liefert’), 

Besonders günstig scheint für solche Kondensation und Oxydation zum 
Chinon die Di-o-substitution zu sein, denn nach Auwers undv.Markovits?) 
gibt das vie. m-Xylenol durch Chromsäure-Eisessig oder Eisenchlorid mit 70% 
Ausbeute das Tetramethyldiphenochinon: 


(1) CH,\ CH, (1) 
E (3)°°0:.0,H,: GH, ae 
(3) CH, ‘CH, (3) 


3-Phenyl-«-naphtol geht in alkalischer Lösung durch Ferrizyankalium 
quantitativ in ein violettrotes Zweikernchinon, das Diphenylbinaphton über: 


und das P- 


OH x 
\ 3 EN 
| | | C,H, | fr Y G,H 
| 
ER RE 
7 | 
Kalle na | 20H, 
7 
OH 0 


Genau so verhält sich ein tetramethoxyliertes Derivat des genannten 
Naphtols, das zu einem blauen Farbstoff, dem Oktomethoxyl-diphenyl-binaphton 
oxydiert wird ?). | 

Bei Benzolkarbonsäuren ist eine solehe Verknüpfung zweier 
aromatischer Reste durch Oxydation seltener beobachtet. Benzo&säure liefert 
beim Schmelzen mit Kali neben mehreren anderen Säuren auch m- und 
p-Diphenylkarbonsäure ‘). Leichter findet bei Aminen und deren Abkömm- 
lingen, ähnlich wie bei den Phenolen, die Verkettung statt. So kann man das 
p-Tolyl-3-naphtylamin, nicht durch Chromsäure, wohl aber durch Eisenchlorid 
in Eisessiglösung und noch besser durch Oxydation der Base mit Nitroso- 
dimethylanilin bei Gegenwart von etwas Chlorzink in  Ditolyldiamido- 
dinaphtyl überführen °). 

Auch das Dimethylanilin erleidet, beim Behandeln mit 3 Mol. Bleisupde | 
oxyd in schwefelsaurer Lösung, eine solehe Oxydation, und zwar zum Teira- 
methylbenzidin‘). Besser gelingt die Umwandlung durch Behandeln mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure bei höherer Temperatur, wenn gewisse Substanzen, ' 
wie Terpentinöl, Quecksilber u.a. als Sauerstoffüberträger 
angewandt werden ’). Noch leichter gelingt sie in schwefelsaurer Lösung dureh 
Ben Ei 

) A. W. Hofmann, B. 11, 329 (1878); Liebermann, A. 169, 221 (1873). 

 Auwers und v. Marke its, B. 38, 226 (1905). 

3) Decker, A. 362, 318 (1908). % Barth und Schreder, M. 3, 808 1882) 

5) Witt, B. 21, 726 (1888). ®) Michler und Pattinson, B. 17, 115 (1884). 


) Rosenthal, D.R.P. 127179, 127180 (1900); Ullmann und Dieter 
B. 37, 23 (1904). 4 
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Permanganat in der Kälte, wobei zunächst ein Diphenochinondimoniumsulfat 
entsteht, welches durch Behandeln mit schwefliger Säure reichlich Tetramethyl- 
benzidin liefert '). 


2C,H, N(CH,), —> (CH,), N- C,H, - C,H, N (CH, ), +- (CH,), N: > C,H 2. N(CH,), 
m BEN SO,H“ meihplätimontamsuiiat "SO, H 
Monomethylanilin geht nicht in ein Benzidin über. 

Hierher gehört auch die Bildung von Azofarbstoffen der Benzidinreihe, 
die in sehr interessanter Weise aus einfachen Benzolazofarbstoffen durch 
Oxydation mittels Braunstein in konzentrierter schwefelsaurer Lösung aufgebaut 
werden können. 

Darstellung von Kongorot aus Benzolazonaphtionsäure. Man behandelt z. B. 
3,6 T. Benzolazonaphtionsäure in 30 T. Schwefelsäure (66 B6) mit 2 T. Braunstein (von 50°/,) 


‚ bei 20— 25°. Die rote Lösung geht dabei in Blau über und, auf Eis gegossen, fällt der Farb- 
stoff, Kongorot, aus?). 


NH, N.ES=3 (1) 
HCH,-N=N-C,H< GH-N—=N-0,H<_ 
S0,H Bi ‘SO,H (4) 
NH, | NH (19 
HCH,-NN.C,,H, } GH, N=N:.C,C, f 
SO,H SO,H (4) 
Benzolazonaphtionsäure Kongorot 


Ganz analog werden erhalten Azoblau, Benzazurin, Benzopurpurin, 
Chrysamin u.a. Auch die Dis- und Polyazofarbstoffe lassen sich so zu Benzidin- 
farbstoffen oxydieren. 


6. Oxydation von Phenylhydrazonen zu Hydrotet azonen, Osazonen, 
| Tetrazolinen und Dehydrohydrazonen. 


In sehr vielseitiger Weise werden die Phenylhydrazone der aromatischen 
Aldehyde durch Oxydationsmittel verändert. Es kann dabei eine Verknüpfung 
‚lediglich von Stickstoffatomen, oder von Kohlenstoffatomen, oder von Kohlenstoff- 
‚und Stickstoffatomen statthaben. 


4 Behandelt man die Phenylhydrazone, z. B. Benzalphenylhydrazon (D), in 
‚ Ather- oder Ligroinlösung mit dem gleichen Gewicht Amylnitrit einige Stunden 
‚auf dem Wasserbade, so scheidet sich unter Entwicklung von Stiekoxyd das 
‚Oxydationsprodukt, z. B. Dibenzaldiphenylhydrotetrazon (Il), aus: 


CH, r Cl er N ’ NH Gl = C,H, x CH =—— N >” N . C,H, 
I > AH | 
C,H,-CH=N-NHC,H, GHL:CHZNN:CH 


Diese Reaktion entspricht der im Kapitel XII, 4 (Seite 64) geschilderten 
‚Bildung von Ösotetrazinen aus Osazonen. Das Hvdrotetrazon lüst sich in 
j - r L] er .. “ n r “ . . 
konzentrierter Schwefelsäure mit blauer Farbe, gerade wie die Hydrazone bei 


e 


| ') Willstätter und Kalb, B. 37, 3765, 3770 (1904). 
| ) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 81893, 88595 (1896). 


| 
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der Bülow schen Reaktion '), daher entstehen auch wohl solche bei dieser 
Reaktion ?). Auch gelbes Quecksilberoxyd bewirkt die gleiehe Oxydation °). 
Oxydiert man das Hydrazon bei Gegenwart von Natriumäthylat durch 
Jod, so erhält man, wie Ingle und Mann*) fanden, neben dem obigen Hydro- 
tetrazon noch ein («-)Benzilosazon, das von dem schon bekannten (3-Osazon) 
verschieden ist und sich durch seinen niedrigeren Schmelzpunkt unterscheidet, 


G,H,-CH HC-C,H, C,H,-C 3 C-C,H4 
| en | | 
N-NHC,H, C,H,NH:N N-NHC,H, C,H, NH-N 


Benzalphenylbydrazon Syn-(«-)Benzilosazon 

Noch besser erhält man das «-Osazon, wenn man nach Biltz’) das 
Hydrazon (10. 8) mit einer Lösung von 208 Kali in 50 Teilen Wasser und 
900 Teilen -Alkohol 5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt unter Durchsaugen 
eines kohlensäurefreien Luftstroms. Ebenso erhält man auch andere Osazone 
z. B. das aus Salieylaldehydhydrazon, Vanillinhydrazon usw.P). j | 

Ein drittes Oxydationsprodukt entsteht in kleiner Menge (8 ',) aus dem 
jenzalphenylhydrazon (I) bei der Ingle-Mann schen Reaktion, wie Bam- 
berger und Grob’) fanden, das Tetraphenyltetrazolin (ID: 


N\ N E 
C,H, - CH’ SNELZUCH, CH, :€C N: C,H, 
I mn u | 
C,H, -NH CH- C,H, C,H, - N G.,CHH8 
N WENG 


Ein viertes Produkt der Oxydation, offenbar ein Zwischenprodukt bei 
der Gewinnung des Tetrazolins, ist das von Minunni entdeckte Dehydrobenzal- 
phenylhydrazon. Es entsteht als Nebenprodukt bei der Oxydation nach 
v.Pechmann oder in verdünnter Chloroformlösung durch Quecksilber- 
oxyd: in ätherischer Lösung entsteht bei genügender Verdünnung nur diese 
Verbindung: | ; 


C,H,CH:N-NH-C,H C,H,-0:N-NHCH, 


ter | | | 

C,H,-NH-N:CHC,H, GH,-N-N:CHCH, MM 
£ 

| 


Die Verbindung gibt beim Behandeln mit Natriumäthylat und Jod 
das Tetrazolin ®). 4 
Bei den aliphatischen Aldehydphenylhydrazonen vollzieht sich diese 
Oxydation bei weitem nicht so leicht. Die Osazonbildung ist z. B. beobachtet 
beim Acetaldehydphenylhydrazon, das beim Erhitzen am Rückflußkühler geringe 


1) Bülow, A. 236, 195 (1886). 2) v. Pechmann, B. 26, 1045 (1895). 
») Curtius, J. pr. 62, 83 (1900). 4 Ingle und Mann, Soc. 67, 61 (1895). 
5) Biltz, A. 305, 169 (1899). 6) Biltz, A. 208, 1 (1899); 324, 310 (1902). 


‘, Bamberger und Grob, B. 34, 523 (1901). 
sS) Minunni und Rap, G. 26, I 441 (1896); B. 29, Ref. 591 (1896). 


a 
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‚ Mengen Diacetylosazon liefert ') und beim Formaldehyd, der in stark essig- 
saurer, sehr verdünnter Lösung beim Behandeln mit Phenylhydrazin bei 
‚ etwas erhöhter Temperatur Glyoxalosazon entstehen läßt ?). 


‘. Verknüpfung von Kohlenstoff- und Stiekstoffatomen. 


Hierher gehören eine Reihe von intermolekularen Kondensationen, die 
durch Oxydationsmittel besonders bei aromatischen Aminen hervorgerufen werden. 
die Bildung von Phenazinen, Naphtazinen usw. Während Anilin und seine 
Homologen nieht durch Oxydation in Phenazine überführbar sind, läßt sich 
3-Naphtylamin durch Chlorkalk zum asymm. («-3)-Naphthazin oxydieren?). 


Ebenso die 2-6-Naphtylaminsulfosäure durch Natriumhypochlorit ’) 
Bei der Oxydation von o-Diaminen mit Eisenchlorid in te 
bilden sich ebenfalls Phenazine, Diaminophenazin neben Oxyaminophenazin’ ’) 


NH, NH, N, NH, [OH] 
Brunei SE HLZuScHl 
| NH, NH, N ’\NH, 


Auch gehört hierher die Gruppe des Toluylenrots, deren Farbstoffe durch 
‚gemeinsame Oxydation eines m- mit einem p-Diamin entstehen, nach Durch- 
‚laufung der Zwischenstufe des Toluylenblaues®). Vgl. XI, 4 (8. 54). 


(1) C] 
NH,» _..,CH, EHE NN CH, 
Bohn =ScoHf  ’ __, (CH,), N:C,H;: C,H, 
(4) NH, ENH, h “NH ENDE 
(1) (3) 
p-Diamin m-Diamin Toluylenrot 


| Ein vollkommnes Analogon bietet auch die Bildung des Indanthrens aus 
”-Aminoanthrachinon. Man erhält diesen Farbstoff beim Verehmelzen von 100 g 


') Japp und Klingemann, A. 247, 223 (1888). 

°?) v. Pechmann, B. 30, 2460 (1897). 

») Claus und Jaeck, D.R.P. 78748 (1892). 
| *) Meigen und Normann, B. 33, 2717 (1900). 

*, Ullmann und Mauthner. B. 35, 4302 (1902); 36, 4026 (1903). 
*) Witt, B. 12, 931 (1879). 


h; 
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3-Aminoanthrachinon mit 500 g Kali und 20 & Kaliumnitrat bei 200°— 250° und 
nachfolgendem Eintragen der See in W asser !) 


Co. EIS NH. Lee) 
OLE, 0, HE ANH,. OH GH, HL 
N E co NH “CO 


öndlich ist noeh die Bildung mancher Chinonimidfarbstoffe zu dieser 
Klasse der intermolekularen Oxydation zu rechnen, so die Bildung von 
Resorufins bei der Oxydation eines Gemisches von Amidoresorzin mit Resorzin 
oder Phenol, oder von p-Amidophenol mit Resorzin, in schwefelsaurer Lösung 
dureh Braunstein ?): 
0) 


N 


Resorufin 


S. Verknüpfung von Kohlenstoff und Schwefel. 

Für diese Art der Oxydationsverkettung sei als Beispiel die Bildung von 
Benzothiazolen aus Thioaniliden angeführt. Man oxydiert letztere in alka- 
lischer Lösung durch Ferrizyankalium in der Kälte, wobei direkt Benzothiazole 
ausfallen. 

Thiobenzanilid liefert Phenylbenzothiazol: 


Sa N 
Be HH S0-0H, — OB D. C,H, 
Se \S 


Analog verhält sich Thioacetanilid ?). 


9. Verknüpfung von Stickstoffatomen. | 
Die direkte Verknüpfung von Stiekstoffatomen führt bei Aminen zu Az 
oder Azoverbindungen, bei Hydrazinen zu Tetrazonen. 


Die Bildung von Azoxyverbindungen bei der Oxydation von Anilinen ist 


verhältnismäßig selten beobachtet worden, z. B. bei der Oxydation durch Wasser- 
| 


stoffsuperoxyd, wobei es offenbar im Sinne der Gleichung 


C,H, -NHOH+ C,H, NO = C,H, -N—N:C.H, +H,0 
\y/ 
entsteht *). Dies seltne Vorkommen ist darauf zurückzuführen, daß das bei der 
Oxydation entstehende Phenylhydroxylamin sich zu rasch weiter zum Nitrosobenzol 
oxydiert, das dann seinerseits mit noch vorhandenem Anilin Azobenzol liefert. 
Diese Verbindung entsteht bei direkter Oxydation des salzsauren Anilins dureh 


) Bohn, Badische Anilin- und: Sodafabrik, D.R.P. 129845 (1902); Scholl, B. 36, 
3410 (1903). 

?) Nietzki, Dietze und Mäckler, B. 22, 3036 (1889). 

3) Jacobson, B. 19, 1068 (1886). +) Prud’homme, Bl. [3], 7, 621 (1892). 
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Permanganat ') oder bei der Einwirkung von Chlorkalk auf eine Lösung 
von Anilin in Chloroform°). Auch bei Derivaten des Anilins gelingt die Über- 
führung. oft noch besser. Sulfanilsäure NH,-C,H, -SO,H geht durch 4 %ige 
Permanganatlösung in der Kälte in Azobenzoldisufosäure SO,H-C,H,-N:N- 
C,H, -S0,H über ?). Erwärmt man 4, 6-Dibromanilin-3-sulfosäure mit einer 
5'%,igen Lösung desselben Oxydationsmittels bis auf 45°, so scheidet sich als- 
bald das Kaliumsalz der Tetrabromazobenzoldisulfosäure ab*). Die Nitro- 
aniline liefern sehr glatt, aber besser mit Chlornatron, Dinitroazobenzole?). 

Benzidin, der gleichen Reaktion unterworfen, liefert Diaminoazodiphenyl 
BB C,H, -N:N:C,H, C,H, -NH,. 

Oxydation des Benzidins zu Diaminoazodiphenyl. Man erhitzt 20 & Benzidin in 
einem Liter Chloroform mit 100 g Bleisuperoxyd unter häufigem Umschütteln eine halbe 
"Stunde, kocht nach dem Abfiltrieren den Bleischlamm wiederholt mit Chloroform aus und 
erhält nach dem Eindampfen der Lösung auf 400 cem 3 & des Azobiphenylderivates in 
gelbroten Nadeln. Intermediär entsteht Diphenochinondiimin, das sich alsbald zu dem 
Azokörper polymerisiert®). 

Selbst die Amine komplizierter stickstoffhaltiger Ringe lassen sich, oft 
sogar recht glatt, in Azokörper überführen. Amidomethyltriazol gibt fast die 
theoretische Ausbeute an Azomethyltriazol, wenn man die Lösung mit 4 Mol. 
Natronhydrat versetzt und dann in der Hitze gepulvertes Permanganat bis zur 
bleibenden Grünfärbung einträgt. Man saugt dann ab und fällt den Azokörper 
durch Salzsäure als schwefelgelbes Pulver ”). 


N— NH rer er 
2 DENE en .N=N- | 
Bon CE = OB8 


Analog verhält sich das nicht methylierte Aminotetrazol ®). 

Die Oxydation der unsymmetrischen Hydrazine zu Tefrazonen erfolgt 
meist durch Quecksilberoxyd, indem man das Hydrazin damit in wäßriger oder 
ätherischer Lösung behandelt, bis keine Reaktion mehr eintritt; oder man 
schüttelt mit einer sehr verdünnten, möglichst neutralen und gut gekühlten 
Lösung von Eisenchlorid. Diäthylhydrazin, Methylbutylhydrazin, Methylphenyl- 
hydrazin sind so mittels Quecksilberoxyd in Tefraäthyltetrazon”) (C,H,),N-N: 
N-N(C,H,),, Dimethyldibutyltetrazon'’) und Dimethyldiphenyltetrazon'‘) über- 
geführt worden; Diphenylhydrazin mittels Eisenchlorid ins Tetraphenyltetrazon "?). 
«-Allylphenylhydrazin wird nur durch Eisenchlorid in das Tetrazon verwandelt. 
durch Quecksilberoxyd in ganz anderer Weise verändert'?). Dibenzylhydrazin 
gibt in alkoholischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit Quecksilberoxyd 
behandelt unter Stickstoffentwieklung glatt Dibenzyl, ebenso die o-Dinitro- 
verbindung). Wenn man es aber in der zehnfachen Menge Chloroform löst, 


') Glaser, A. 142, 365 (1867). 2) Schmitt, J. pr.. 18, 196 (1878). 
») Laar, B. 14, 1928 (1881). 4, Rodatz, A. 215, 218 (1882). 
°) Meigen und Normann, B. 33, 2714 (1900). 
*) Willstätter und Kalb, B. 38, 1239 (1905); 39, 3474 (1906). 
7 ‘) Thiele und Heidenreich, B. 26, 2600 (1893). °) Thiele, A. 303, 57 (1898). 
") E. Fischer, A. 199, 319 (1879). 
"0%, Franchimont und van Erp, B. 29, Ref. 424 (1896). 
'') E. Fischer, A. 190, 167 (1877). 12) E. Fischer, A. 190, 182 (1877). 
'») Michaelis und Ülaessen, B. 22, 2235 (1889). 
“) Busch und Weiß, B. 33, 2701 (1900). 
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auf 0% abkühlt und dann langsam mit Quecksilberoxyd behandelt, so binterläßt 
die filtrierte und eingedampfte Lösung kristallinisches Dibenzyltetrazon'). 

Eine besonders lange Kette von Stickstoffatomen ergibt das Diazobenzol- 
phenylhydrazin bei der Oxydation. 

Oxydation des Diazobenzolphenylhydrazins. Man löst 5 & des Hydrazins in 
35 cem Äther und turbiniert die Lösung mit 130 cem einer 1 °/,igen Permang anatlösung eine 
Viertelstunde lang kräftig, dann versetzt man mit schwefliger Säure EN filtriert schnell. 
Das gelbe Bisdiazobenzoldiphenyltetrazon bleibt zurück. The Ausbeute ist sehr germe, 
bei den Homologen besser’). 


5° 


2C5H,- N; N: N(QH,)- NH, —> OH,N:N- N(GH,)N:N-N(C,H,)-N:N- C,H 


Diazobenzolpbenylhydrazin a nzoldiphenyltetrazon 


XV. Addition von zwei Hydroxylen an Doppelbindungen. 


1. Addition von Hydroxylen an ungesättigte Säuren (S. 78). | 
D. h R . „ Olefine, olefinische Alkohole, ungesättigte 


| 
” | 
Terpene und ungesättigte aromatische Verbindungen (Allyl- und Propenyi | 
derivate) (S. 80). | 
| 
| 


3. Addition von Hydroxylen an ungesättigte Aldehyde und Ketone (8. 82), 
4. Bildung von Chinolinen aus p-Alkylphenolen (S. 83). 4 
4 
1. Addition von Hydroxylen an ungesättigte Säuren. | 


Die Addition von zwei Hydroxylgruppen an ungesättigte Säuren mittels 
Kaliumpermanganat ist zuerst von Tanatar?) bei der Fumarsäure beobachtet; | 
(lie richtige Deutung der Reaktion ist aber erst von Kekul& und Anschützd) | 
gegeben worden, die die Dioxyfumarsäure als Traubensäure erkannten, ebenso 
wie das Oxydationsprodukt der Maleinsäure als Mesoweinsäure°). | 

Fittig‘) hat gezeigt, dab die Reaktion allgemeingültig ist und dab die | 
ungesättigten Säuren leicht in sehr guter Ausbeute in Dioxysäuren übergehen. 
Man neutralisiert die zu oxydierende Säure mit Soda, verdünnt die Lösung 
stark (auf ein Teil Säure 60—100 Teile 2, und tröpfelt in die durch Eis 
beständig auf 0° abgekühlte Lösung eine 2 "ige Kal mperman ge 
(1 Mol. Permanganat : 1 Mol. Säure). , aliphatische wie aromatische 
Dioxysäuren sind so darstellbar, und es ist gleichgültig, ob die Doppelbindung 
sich in @-, 3y- oder einer andern Stellung befindet. Krotonsäure liefert so | 
«-9-Dioxybuttersäure (1), Allylessigsäure die y-d-Dioxyvaleriansäure {II) ‘) 


I CH,-CHOH-CHOH-COOH II CH,OH- CHOH CH, CH, COOH. 


Aus den Eigenschaften der entstehenden Dioxysäuren Ban man einen. 
Schluß auf die Stellung der Doppelbindung ziehen. Die «-9-Dioxysäuren sind 
‚sehr beständig und a nicht in Laktone über, die 3-y- und y-d-Dioxysäuren 
dagegen liefern schon beim Freimachen aus ihren Salzen neutrale, in Soda 
nicht lösliche Oxylaktone °). 


') Curtius u. Franzen, B. 34, 558 (1901). ?) Wohl u. Schiff, B. 33, 2749 (1900). 
®) Tanatar, B. 12, 2293 (1879). *) Kekul&ö u. Anschütz, B. 13, 2150.(1880)7 | 
°) Kekule@ u. Anschütz, B. 14, 713 (1881). 8) BAthIg, B. 21, 920 (1888). 
) Fittig, A. 268, 8, 33 (1892). ®) Fittige, A. 268, 5 (1892); B. 27, 2670 (18%). 
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Schon früher hatte Saytzew') gefunden, dab die stereoisomeren Säuren, 
| Ölsäure und Elaidinsäure (168 g Ölsäure, 50 & Kali, 4 1 Wasser und 168 & 
‘ Permanganat) zu zwei verschiedenen isomeren Dioxystearinsäuren oxydiert 

werden, die bei weiterer Oxydation mit alkalischem Permanganat in Pelargon- 
ı säure und Azelainsäure zerfallen, was für die Lage der Doppelbindung be- 
' weisend ist?). 


' CH,(CH,). -CHOH-CHOH. (CH, „COOH -> CH, -(CH,)- COOH FCOOHI(CH,),- COOH 


Dioxystearinsäuren Pel: ırzonsäure Azelainsäure 


‚ Elaidinsäure läßt sich übrigens auch durch Ammoniumpersulfat in schwefelsaurer 
' Lösung zur Dioxystearinsäure oxydieren ?). Zimtsäure gibt in sehr guter Aus- 
‚ beute mit Permanganat Phenylglyzerinsäure ‘) C,H, - CHOH.-CHOH.- COOH, die 
‚ #-Benzalpropionsäure (oder Isophenylkrotonsäure) C,H, -CH:CH-CH,.- COOH 
‚ glatt das Lakton der Phenyl-3-,-dioxybuttersäure ‘) 


| »H.- CH.CHOH. CH, 


| 


6) 6 6) 


Bei der Zimtsäure kann die Oxydation auch durch eine alkalische 
Lösung von unterbromigsaurem Kali erfolgen, wobei die Phenylglyzerinsäure 
in Form eines schwer löslichen Kaliumsalzes ausfällt’). Die mit der Zimt- 
‚ säure stereoisomere Allozimtsäure gibt bei der Oxydation (mit Permanganat) 
‚ eine mit der obigen Phenylglyzerinsäure (vom Smp. 141,5°) stereoisomere Säure 
‚ vom Schmelzpunkt 121°). 


Bei Säuren mit mehreren Doppelbindungen tritt die gleiche Reaktion ein 
‚an der einen Doppelbindung, während die andere gesprengt wird. Cinnamenyl- 
akrylsäure zerfällt in Benzaldehyd und Traubensäure 

| C,H,- CH: CH. CH: CH : COOH -> C,H, - CHO + COOH - CHOH - CHOH - COOH 

| Piperinsäure in Piperonal und Traubensäure. Die Oxydation muß in sehr stark 
' verdünnter Lösung bei 0—4° mit einer ebenfalls sehr verdünnten Permanganat- 
lösung ausgeführt werden '). 

Auch bei ungesättigten Säuren stiekstoffhaltiggr Ringsysteme 
‚ist die Oxydation ausführbar. «-Chinolylakrylsäure liefert Chinolylelyzerinsäure®) 
'CH,N- CHOH-CHOH. COOH. 


In abweichender Weise vollzieht sich die Oxydation des Indoxylsäure- 
‚esters zu /ndoxanthinsäureester, die man aber auf denselben Vorgang der 
‚Addition zweier Hydroxyle zurückführen kann. Bei dieser nur unter bestimmten 
‚Bedingungen sich vollziehenden Reaktion wird nach Baeyer°) der Ester durch 
‚kristallisiertes Eisenchlorid in Acetonlösung oxydiert, wobei man, um die 


—— 


| 1) Saytzew, J. pr. 34, 304 (1886). 2) Edmed, Soc. 73, 627 (1898). 
| ’) Albitzky, J. pr. 67, 357 (1903). ») Fittig, B. 21, 920 (1888). 
») Erdmann, D.R.P. 107 228 (1899). 6) Michael, B. 34, 3665 (1901). 
‘) Döbner, B, 23, 2372 (1890). °), Einhorn u. Sherman, A. 287, 35 (1895). 


°) Baeyer, B. 15, 775 (1882). 


hi 
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zerstörende Wirkung der frei werdenden Salzsäure aufzuheben, Ferrihydrat 
zusetzen mub. 
C(OH) 9 C(OH), co 
C,H; BEOOR=> INCH: C(OH):-COOR? I =>°C5H, CLOH)-COOR 
NH NH | NH 


Bei Säuren der Acetylenreihe lagern sich zwei Hydroxylgruppen (oder 
ein Sauerstoffatom) an jedes Kohlenstoffatom an. so dab zwei benachbarte Keto- 
gruppen entstehen. Stearolsäure I wird dureh rote rauchende Salpetersäure 
in die gelbe Stearoxylsäure ll übergeführt )). 

I CH, - (CH,)- € : C(CH,), - COOH —> II CH, - (CH,), - CO . CO - (CH,), - COOH, 
ebenso Behenolsäure in die gelbliche Behenoxylsäure *) 
CH, - (CH,),- C : C(CH,),,-:C COOH — CH, - (CH,), - CO.CO - (CH,),, COOH; 


Die gleiche Oxydation läßt sich mit Permanganat bewirken ?). 


2. Addition von Hydroxylgruppen an Olefine, olefinische Alkohole, unge 
sättigte Terpene und ungesättigte aromatische Verbindungen 
(Allyl- und Propenylderivate). 


Die Methode der Hydroxyladdition wurde von Wagner!) auf die Olefine, 
ungesättigten Alkohole usw., übertragen. 


| 
| 
[ 
| 


Oxydation eines Olefins zu einem Glykol. Man verteilt den Kohlenwasserstoff mög- 
lichst fein in Wasser oder löst den Alkohol darin und gibt das Permanganat in 1 ‚iger (ey. | 
stärkerer Lösung) allmählich hinzu unter beständigem Schütteln. Man unterbricht, wenn etwa 
1,5 bis 2 Atome Sauerstoff zur Einwirkung gekommen sind. Nun destilliert man mit Wasser- 
dämpfen unveränderten Kohlenwasserstoff ab und filtriert den Rückstand klar, wobei die 
Manganoxyde hellbraun aussehen. Bei Kohlenwasserstoffen leitet man in das Filtrat Koblen- 
säure, versetzt stark mit Pottasche und entzieht das GIykol durch Äther (und hernach die 
entst: andene n Säuren durch Alkohol). Bei den ungesättigten Alkoholen wird das Filtrat von 
den Manganoxyden, die hier meist schwarz st bis auf 200 bis 300 ccm abdestilliert, 
mit Kohlendioxyd gesättigt und erst auf dem Wasserbade, dann im Vakuum bis zur Sirup- 
dicke eingeengt. Die Glyzerine werden durch Ätheralkohol extrahiert. Ausbeute an Gly- 
kolen etwa 50, der Theorie, doch bleibt meist viel Olefin unangegriffen; Ausbeute an Gly- 
zerinen oft bis 80°, ®). 


Aethylen ist so in Aethylenglykol übergeführt worden, Isopropyläthy in 
(34 g) in /sopropyläthylenglykol (25 g) (CH,),- CH- CHOH: CH, OH, ‚Isobutylen 
(11 Liter) in /sobutylenglykol (22 g) (CH,),- - C(OH) - CH,OH, | 
(60 g) in Trimethyläthylenglykol (50 g) (CH,), - C(OH)- CHOH: CH 

Von Alkoholen geht Allylalkohol in reichlicher Menge in Gibzeri in ber 
Aethylvinylkarbinol C,H, - CHOH.CH:CH, (28 g) in Aethylglyzerin C,H, .CHOH- 
CHOH-CH,OH (15 g), daneben bei weitergehender Oxydation C,H, CO COOH 
und H-CÖOOH oder Propionsäure und Oxalsäure, Methylallylkarbinol CH CHOR: 


ı) Overbeck, A. 140, 62 (1866). ?, Haußknecht, A. 143, 46 (1867). 
®) Hazura, M. 9, 469, 947 (1888). 4, Wagener, B: 21, 1250 (1888). 


” 


| 
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-CH,- CH: CH, in ein Pentenylglyzerin CH, - CHÖH.CH, - CHOH:-CH,OH (2) 
zu 82% '). 
Von Diolefinen liefert das Diallyl Aexylerythrit?), CH,OH -CHOH.: CH, 
CH, -CHOH.-CH,OH neben CH, - CHOH - CHOH - CHOH : CHOH : CH, 
Bei den ungesättigten Terpenen ist die Reaktion auch vielfach ausgeführt 
worden. Kamphen wird, weil fest, nur sehr schwer oxydiert; in soviel Benzol 
gelöst, als zu seiner Verflüssigung nötig ist, läßt es sich dureh Permanganat zu 


‚Kamphenglykol oxydieren °), einer Verbindung, die auch bei der Einwirkung 
‚von Chromylehlorid auf den Kohlenwasserstoff als Zwischenprodukt anzunehmen 


ist‘). Limonen läßt sich mit sehr guter Ausbeute in einen vierwertigen Alkohol, 
den Limonetrit, überführen: 


CH, OH CH, 

| 
dl Ce DE 
| > CH, CH, 

1 CH 

C | ‚CH,0H 
FS C(OH%X | 
CH, CH, CH, 


Aus Menthen erhält man Menthenglykol°). 

Der sehon hydroxylhaltige ungesättigte Alkohol Sobrerol Be ade 
iefert den vierwertigen Alkohol Sodrerythrit®) (C,,H,, (OH) ,). Die unge- 
sättigte «-Kampholensäure C,H,,- COOH ‚geht in Dioxydihydrokampholensäure 
",H,,(OH), COOH über‘). Santen C,H,, wird nach der unten bei den Al- 
‚ehyden angeführten Methode gut in Acetonlösung zum Santenglykol C,H, ‚(OH), 
»xydiert°). 

Die aromatischen Verbindungen mit ungesättigten Seitenketten verhalten 
‘ich gewissen Oxydationsmitteln gegenüber bei der Glykolbildung verschieden, 
e nach der Lage der Doppelbindung zum Benzolkern. Balbiano und 
>aolini°) fanden, daß die aromatischen Propenylverbindungen beim längeren 
schütteln mit einer gesättigten wäßrigen Merkuriacetatlösung in Glykole über- 
vehen, indem sich dabei das sehr schwer lösliche Merkuroacetat ausscheidet. 
0 liefert Isosafrol CH,O, : C,H, - CH : CH-CH, nach 10—12 Tagen das 
‚ristallinische I/sosafrolglykol CH,0,:0,H, - CHOH- CHOH-CH,, Anethol gibt 
as ebenfalls kristallisierende Anetholglykol CH,0 C,H, - CHOH - CHOH - CH,, 
‚nd genau so verhalten sich Methylisoeugenol und Isoapiol, während die ent- 
prechenden Allylverbindungen mit der Gruppe Ar-CH,-CH:CH,, also Safrol, 
lethylehavieol, Methyleugenol und Apiol Quecksilberverbindungen geben, die z. B. 
er Formel CH,0-C,H, - C,H, (OH): Hg-C,H,O, entspreehen. Da sich hierbei 


—— — 


. 


| ) Wagner, B. 21, 3347 (1888). 2) Wagner, B. 21, 3343 (1888). 
*) Wagner, B. 23, 2313 (1890). *) Bredt u. Jagelki, A, 310, 116 (1900). 
°) Wagner, B. 23, 2315 (1890). 6) Waxener, B. 27, 1644 (1894). 


‘) Tiemann und Semmler, B. 29, 529, 3027 (1896). 
‘) Semmler und Bartelt, B. 41, 868 (1908), 
| ") Balbiano und Paolini, B. 35, 2994 (1902); 36, 3575 (1903). 
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kein Merkuroacetat ausscheidet, so kann die Reaktion zur analytischen Unter- 
scheidung der Isomeren benutzt werden. | 

Mit verdünnter Permanganatlösung lassen sich die beiden Isomeren aber 
leieht in die entsprechenden Glvkole überführen }). 


3. Hydroxyladdition bei ungesättigten Aldehyden und Ketonen. 


Ungesättigte Aldehyde werden am besten wegen der leichten Angreif- 
barkeit der Aldehydgruppe durch Permanganat in Form ihrer Acetale hydroxy- 
liert. In präparativer Hinsicht ist es von Bedeutung, ob man in wäßriger oder in 
Acetonlösung arbeitet. Behandelt man z. B. Citronellalacetal in wäßriger Lösung 
mit Permanganat, so liefert es nur 30—40° des zu erwartenden Citronellal-. 
glycols, während daneben ein erheblicher Zerfall in Aceton und das Halb- 
aldehydacetal der 3-Methyladipinsäure stattfindet. Oxydiert man dagegen in 
Aeetonlösung, so erhält man 80% des Glykolacetals: 


C(OH) CH, - CH, : CH, - CH- CH, - CH(0OCH,), 


CH, 

Auch hier ist die Additionsstelle der Hydroxyle der Angriffspunkt für 
die weitere Oxydation, wodureh die Konstitution des Citronellals wahrscheinlich 
gemacht wird?). Akroleinacetal läßt sich durch Oxydation mittels 4/oiger Per- 
manganatlösung bei niederer Temperatur (2—3°) ziemlich gut in Glyzerinacetal 
CH,OH : CHOH - OH(OC,H,), überführen °). 

Ungesättigte Ketone können zuweilen ebenfalls mit guter Ausbeute 
in Acetonlösung hydroxyliert werden. 

Zu einer gut turbinierten Mischung von 10 g Mesityloxyd in 20 cem 
Aceton läßt man langsam eine Lösung von 21,6 g Kaliumpermanganat, 40 cem' 
Wasser und 750 ccm Aceton zutropfen. Im übrigen behandelt man das 
Oxydationsprodukt genau nach der oben angegebenen Methode von Wagner. 
Ausbeute 60% der Theorie an dem Glykol des Mesityloxyds ') (CH,), - C(OB) 
.CHOH:-CO:CH,. | 

Die Oxydation des Methyleyklohexenons zu der zugehörigen Methyl- 
zyklotriose verläuft besser in wäßriger Lösung, und zwar mit 2°%iger Per- 
manganatlösung °) 


CH,OH 


CH, OH 
CH, Ri | 
ih umen 
00 OH 200 | 
CH, 


und ebenso die des Methylheptenons zum Dioxydihydromethylheptenon, 
(CH,),- C:CH- CH, CH, -C0.CH, —> (CH,), : C(OH) - CHOH- CH, -CH,-CO.CH, 


während in Acetonlösung gleich weitergehende Oxydation stattfindet). 


') Wagner, B. 24, 3488 (1891). 2) Harries u. Schauwecker, B. 34, 2987 (1901) 
») Wohl, B. 31, 1799 u. 2394 (1898). *) Harries u. Pappos, B. 34, 2979 (1901) 
2, Ha 261 @8 2B.239, 511702 29083 es. Harries, B.35,.1181:71902). 
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4. Bildung von Chinolen aus p-Alkylphenolen. 
Ein für sieh allein stehender Oxydationsverlauf ist bei p-AlkyIphenolen 
' beobachtet, wobei unter der Einwirkung von Sulfomonopersäure eine’ Addition 
von zwei Hydroxylen an den Benzolkern stattfindet und sieh unter nachfolgender 
Wasserabspaltang (allerdings in nur sehr geringer Menge) Chinole ') bilden. 


CH. CH, OH CH, OH 


OH OH OH 0 


AVI. Oxydativer Abbau. 
1. Abbau der Alkohole R-CH,-CH, OH zu Säuren R- COOH. 
2. Abbau von Säureamiden zu Aminen R-CO.NH, —> R-NH,. (S. 84.) 
3. Abbau von Säuren zu Alkoholen R- COOH -> R: OH. (5. 85.) 
4. Abbau der Gruppe R- CH, - COOH und R- CH, - CH, - COOH zu R- COOH, 
i 5. Abbau der Gruppe R-CH,-CH,-COOH —> R-CO.CH,.COOH — 
ıR-CO.CH,. (S. 87.) 
i 6. Oxydation der Methylketone R-CO.CH, zu Säuren R- COOH und der 
Ketone überhaupt. (S. 87.) 
| 7. Abbau der «-Oxysäuren und «-Aminosäuren zu Aldehyden bz. Ketonen. 
R-CHOH.COOH —> R-CHO; (R) (R,)C (OH): C00H -> (R) (R,)CO. (S. 88.) 
8. Abbau der Ketonsäuren R- CO .COOH zu R- COOH und der «-Diketone 
'zu Säuren. (8. 91.) 
9. Sprengung von Doppelbindungen in offenen Ketten. (5. 92.) 
10. Oxydation von Phenyl- oder ähnlichen Gruppen zu COOH. (8. 96.) 
| Il. Ringspaltungen durch Oxydation. (8. 1 
A. Bei Benzolringen. 
B. Bei alizyklischen Verbindungen. 
Ü. Bei heterozyklischen Verbindungen. 


I. Abbau der Alkohole R-CH,:CH, OH zu Säuren R: COOH. 

Dieser Abbau ist in folgender Weise ausführbar. Man führt den Alkohol 
zunächst in das Jodid oder Bromid über, behandelt dies mit alkoholischem Kali 
und oxydiert das entstandene Olefin mit verdünnter Permanganatlösung in der 
Kälte zum G/ykol, das dann bei der Einwirkung von Chromsäuregemisch die 
zewünschte um ein Kohlenstoffatom ärmere Säure liefert. Isoamylalkohol liefert 
ı. B. das Jodid (CH,),-CH- CH, -CH, OH — (CH,),- CH- CH, - CH, J, dies das 
\mylen (CH,), CH-CH=CH,. Hieraus entsteht durch Chamäleonlösung das 
Glykol?) (CH,), CH -CHOH - CH,OH, welches durch Chromsäure übergeht in 
'sobuttersäure ®) (CH,),-CH- COOH, indem an der Additionsstelle der Hydroxyle 
lie Spaltung der Kohlenstoffatone erfolgt. 


') Bamberger, B. 36, 20£8 (19083). ”) Wagner, B. 21, 1232 (1888). 
) Flawitzky,B. 10, 230 (1877). 
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Abbau von Säureamiden R-CO0:-NH, zu Aminen R-NH, | 
(nach A. W. Hofmann). | 


Durch Behandeln der Säureamide mit Brom und Alkali gelingt es, diese 
in primäre Amine überzuführen, die um das Kohlenstoffatom der Karboxvlgruppe 
ärmer sind. ‘Die Reaktion gelingt sehr gut bei den Säureamiden der alipha- 
tischen Reihe bis C,, von da an mit abnehmender Ausbeute, weil die ent 
stehenden Amine durch Brom und Alkali in Nitrile übergehen, z. B. | 


C,H,,-CH,-NH, +2 Br,—0, H,, ON+4HBr. 


Die Reaktion, die auch in der aromatischen Reihe und bei Karbon- 
säureamiden heterozyklischer Ringsysteme gelingt, verläuft so, dab zunächst 
eebromte Amide entstehen, die dann unter Verlust von Kohlensäure und Brom- 
wasserstoff das Amin bilden. 


| 


CH,-CO-NH,+Br, =CH, C0:NHBr-+ HBr 
CH, - CO NH Br + H,O —HBr + CH, : NH, + C0,. 


Man muß mindestens die der Gesamtgleichung 
CH, :CO.NH, # Br, FAKOB-—= CH, NE, TR, CO 2 RB Er 


entsprechende Menge Alkali anwenden und verfährt z. B. folgendermaßen: Man 
löst 1 Mol. Säureamid in Brom (1 Mol.), versetzt die Lösung dann bis zur Ent- 
bzw. Gelbfärbung mit 10°%iger Kalilauge und destilliert mit überschüssiger 
Lauge das gebildete Amin ab (z. B. Methylamin)'). Bei den höheren Amiden läßt: 
sich die Ausbeute zuweilen erhöhen, wenn man das Amid in einer alkalischen 
Lösung von Natriumhypobromid oder besser noch Hypochlorit auflöst und dann 
das Amin durch überhitzten Wasserdampf abtreibt ?). | 

Der Mechanismus der Reaktion dürfte in Anlehnung an die Beck- 
mannsche Umlagerung folgender sein®): 4 


CH, - CO CH,-C(ONa)  Br-C-(ONa) (ONa)-C(ONa) N2,0% 
Be | Er REN Ze | = 
Br-N-H Br-N CH,-N CH, N CH, NL, 


In der aromatischen Reihe, wo diese Reaktion von LORTchEr Bedeutung 
sein kann, verwendet man Chlor anstatt Brom, weil die Ausbeuten viel besser 
sind und <BR Chlornatron viel haltbarer ist als Bromnatron. | 


Darstellung von Anthranilsäure aus Phtalimid. Phtalimid (ein Teil) wird Ri 
verteilt in zwei Teilen Natron und sieben Teilen Wasser unter Kühlung gelöst, dann gibt 
man unter Turbinieren zehn Teile einer Natriumhypochloritlösung (von 5.06 NaOCl) hinzu und 
erwärmt einige Minuten auf 80%. Nach dem Abkühlen neutralisiert man mit Salzsäure und 
fällt mit Essigsäure die Anthranilsäure oder durch Kupferacetat anthranilsaures Kupfer | 


) A. W. Hofmann, B. 14, 2725 (1881); 15, 762 (1882); 17, 1406 u. 1920 3 
®) Hoogewerff und van Dorp, R.-6, 378 (1887). | 
») Hoogewerff und van Dorp, R. 15, 107 (1896); Gräbe, B. 35, Zu 
(1902), Hantzsch, B. 35, 3579 (1902). 
') Hoogewerff und van Dorp, R. 10, 6 (1891); B. 33, Sonderheft Ir 
Badische Anilin- und Sodafabrik D.R.P. 55988 (1890). ı 
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Ganz analog verläuft die keaktion bei Derivaten der Phtalsäure '), 
Die Reaktion versagt bei «--ungesättigten Säuren ?), ferner beim Karbon- 
amid des Zyklobutans”), beim Karbonamid des Kumarans ®) 


8) 

‚UCH-CONH,. 
CH, 
Sie gelingt dagegen glatt beim Hydroökgonidinamid, das in /sotropylamin über- 
geht’) und auch bei anderen heterozyklischen Karbonamiden, z. B. bei der 
Tetramethylpyrrolidinkarbonsäure, die sich zum Aminotetramethylpyrrolidin 
abbauen läßt ®). 

Liegt die «-5-Doppelbindung im Ringe, so kann die Reaktion anscheinend 
zuweilen eintreten, es wird die Aminogruppe dann allerdings durch Hydroxvl 
ersetzt. Das Amid der Tetramethylpvrrolinkarbonsäure (I) liefert so Ketotetra- 
methylpyrrolidin (I) ‘): 


CH = C:CONH, CH = C.NEH,[OH) u ae 
I I — | BR | —> II Ken | 
(CH,), C—NH—-C(CH,), (CH,), C-NH-—-C(CH,), (CH,), C— NH—C(CH,), 


Bei 5-y-ungesättigten Säuren erfolgt normaler Abbau. ?-Cyklohepten- 
karbonamid geht in /?-Aminoevklohepten über’). 


3. Abbau der Säuren R-6V00H zu Alkoholen R:OH. 


Diese dem Hofmannschen Abbau der Säureamide entsprechende 
Reaktion ist bisher nur bei der elektrolytischen Oxydation von Fettsäuren 
beobachtet, die die Gruppe CH, -COOH enthalten. 

Man erhält aus solchen Säuren Alkohole, die allerdings zuweilen weiter 
zu Aldehyden oxydiert werden, wenn der zu elektrolysierenden Lösung des Alkali- 
salzes der Säure ein anorganischer Elektrolyt, wie Natriumsulfat oder -karbonat 
(nieht ein Chlorid oder Nitrit), zugesetzt wird. Man erhält aus Essigsäure 
Methylalkohol und daraus Formaldehyd in guter Ausbeute. Aus dem sauren 
Kaliumsalz der Bernsteinsäure entsteht 3-Oxypropionsäure ®) 


COOH: CH, : CH, - OH. 


4. Abbau der Gruppe R-CH,- COOH und R-CH,:CH,- COOH zu R- COOH. 


Der Abbau der Gruppe R-CH,:COOH zu R- COOH wird am besten 
dadurch bewirkt, daß man nach Volhard zunächst ein Bromatom in die 
«-Stellung einführt, das Brom dann durch Kochen mit Wasser oder Alkalien 


') Gräbe und Rostowzew, B. 34, 2107 (1901). 

°) A. W. Hofmann, B. 21, 2695 (1888). 

») Freund und Gudemann, B. 21, 2692 (1888). 

') Stoermer und König, B. 39, 496 (1906). 

°) Willstätter und Müller, B. 31, 2601 (1898). 

») Pauly, A. 322, 84 (1902). ‘) Pauly, A. 322, 85 (1902). 
») Willstätter, B. 34, 113 (1901); A. 317, 210 (1901). 

’) Moest, D.R.P. 138442 (1903). 
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dureh Hydroxyl ersetzt und die so entstandene «-Oxysäure direkt mit Chrom- 
säuregemisch oxydiert, oder nach der unten (vgl. unter 7.) angegebenen Me- 
thode durch Bleisuperoxyd zum Aldehyd abbaut, der dann durch Perman- 
ganat u. a. wieder zur Säure oxydiert wird. So geht die Propionsäure in 
«-Brompropionsäure, diese in Milchsäure über, die beim Behandeln mit Chrom- 
säure und Schwefelsäure Essigsäure liefert‘). 

Pinsäure wird ebenso über die Oxypinsäure zur Norpinsäure abgebaut, 

30 g getrocknete Pinsäure wird mit 34.5 g Phosphortribromid zur Reaktion gebracht, 
allmählich mit 50 & Brom versetzt, das Säurebromid in siedendes Wasser eingetragen und 
die Bromsäure_mit Ather extrahiert. Diese kocht man drei Stunden mit 3 Mol. kristallisiertem 
Barythydrat in der fünffachen Menge Wasser, fällt aus dem Filtrat das Barium mit Schwefel- 
säure. genau aus, entfernt die Bromwasserstoffsäure durch Silberkarbonat und befreit das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Silber. Nach dem Eindampfen kristallisiert die Oxy- 


pinsäure in einer Ausbeute von 36°, der angewandten Pinsäure und kann durch Chrom- | 
säure zur Norpinsäure direkt oxydiert werden: 7 
CH, | 
COOH :- CH CH. CH, - COOH > COOH: \ -CHOH - COOH 


Ö(CH,), A 


Pinsäure Oxypinsäure 


TER HE COOH | 


Norpinsäure 


Besser wird die Oxysäure zum Norpinsäurealdehyd abgebaut (vel. unten 
unter 7.) und dieser zur Säure oxydiert?). = 


In derselben Weise ist von v. Baeyer die Dimethyltrikarballyisaii 
zur as.-Dimethylbernsteinsäure abgebaut worden ?). Das intermediär entstehende 
Laeton wird durch Bleisuperoxyd nicht weiter oxydiert, wohl aber durch 
Schmelzen mit Ätzkali, wobei allerdings der Abbau noch etwas weiter geht: | 


COOH-C(CH,),-CH(COOH)-CH,-COOH C0-C(CH,),-CH (COOH): CH: COOH | 
a arballylsäure 4 | i 
| 


We er | 7 


Laeton der Oxydimethyltrikarballylsäure I [ 


-> COOH: € (CH,),: CH, : COOH + C00H- COOH 


as.-Dimethylbernsteinsäure. 


13 yr 


Um die Fettsäuren R-CH,-CH,: COOH abzubauen, führt man ihre Ester 
zuerst in «-Bromfettsäureester über, erhitzt diese mit Diäthylanilin, wobei 
Akrylsäureester entstehen, oxydiert die Akrylsäuren mit Permanganat zu Dr 
oxyfettsäuren (vgl. XV, 1) und baut sie dann weiter mit Chromsäure ab. Vale 
riansäure wird so zur Propionsäure, Isobutylessigsäure zur /sobuttersäure®): 


2 
\ N { \ \{ NS - { / € | 
(CH,),CH-CH, CH, - COOH -—> (CH,),CH - CH, - CHBr- COOR E 
—> (CH,),CH-CH:CH:COOH — Be | 
') Dossios, Z. (1866), 451. 
2) v. Baeyer, B. 29, 1908 (1896). nu 
») v. Baeyer, B. 29, 2782 (1896). | 
') Crossley und Le Sueur, Soe. 75, 161 (1899); C. 1899, I, 181, 778 4 


u 
“ 
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5. Abbau der Gruppe R-CH,-CH,- COOH zu (R-CO-CH,: COOH und) 


R-(0.CH,. 
Diese erst in neuester Zeit beobachtete Oxydation gelingt bei der vor- 
sichtigen Destillation der Ammoniumsalze von Fettsäuren mit 2 Mol. Wasser- 


‚ stoffsuperoxyd (3 ig), die wegen des starken Schäumens der Flüssigkeit in 
' groben Gefäßen vorgenommen werden muß. Die entstehenden Ketone sind als 
' Semikarbazone isolierbar. Nebenprodukte der Reaktion sind niedere Fettsäuren 


und Aldehyde. 
Laurinsäure gibt so MethyInonylketon, Caprinsäure Methylheptylketon, 


' Caprylsäure MethyI-n-amylketon'), z. B. 


O.H,, -CH, : CH, -C00H -+ C,H, -CO-CH,-COOH —+ C,H, -C0:CH,. 


6. Oxydation der Methylketone R-CO-CH, und der Ketone überhaupt. 
Für die Oxydation der Ketone durch Chromsäure darf man als wenn 


‚ auch nicht ohne Ausnahme dastehende Regel ansehen, dab das mit Wasserstofi 


weniger beladene Radikal zuerst angegriffen (hydroxyliert) wird und dab dann 
zwischen diesem und dem Carbonyl die Spaltung erfolgt. So wird Methylamyl- 
keton gespalten in Essigsäure und Valeriansäure 


CH, - CO - (CH,), CH, —> CH, COOH + COOH(CH,), : CH,, 


wie von Sehorlemmer?) festgestellt worden ist. Sind die Radikale gleich, 


etwa Methylengruppen, so wird das Methylen der kürzeren Kette eher an- 


‘gegriffen, und die Spaltung erfolgt dann im wesentlichen nach dieser Richtung 
' hin, wenn auch die nach der anderen Seite ebenfalls beobachtet wird. So wird 


i 


z. B. Methylpropylketon in der Hauptsache oxydiert zu Buffersäure und Essig- 


\säure: CH, -CH,-CO.CH,-CH,-CH, —> CH,:COOH + COOH: CH, - CH, - CH,, 


L} 
> 


zum kleineren Teile zu Propionsäure usw. usw.”) Ist .die eine Gruppe, die 


\mit dem Carbonyl direkt verbunden ist, eine Methingruppe, so geht sie in 
CO über. 


Äthylisopropylketon liefert hauptsächlich Propionsäure und Aceton. 
CH, - CH, -CO CH (CH,), —> CH, - CH, - COOH + CO (CH,), 


und daneben /sobuttersäure und Essigsäure’). Konkurrieren aromatische Reste 
oder tertiäre Alkyle mit Methyl- oder Methylengruppen, so werden letztere an- 
gegriffen, Pinakolin z. B. liefert Trimethylessigsäure (CH,), -C- COOH). 

Bei Anwendung anderer Oxydationsmittel und anderer Bedingungen kaun 
indessen der Verlauf oft ein ganz anderer werden. Lävulinsäure liefert mit 
Uhromsäure normal hauptsächlich Essigsäure und Kohlenäure (zum Teil aus 
der gebildeten Malonsäure stammend), Salpetersäure hingegen erzeugt daneben 


‚auch Bernsteinsäure®) 


CH, - CO. CH, - CH, COOH -> CO, + COOH: CH, - CH, - COOH. 


‘) Dakin, C. 1908, I 1258 und 1259. 2) Schorlemmer, A. 161, 279 (1872). 
®) Wagner, J. pr. 44, 257 (1891. *) Friedel und Silva, B. 6, 146 (1873). 
°) Tollens, A. 206, 257 (1881). 
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Ganz abweichend von diesen Gesetzmäßigkeiten verhalten sich die 
Methylketone bei der Oxydation mit Natriumhypochlorit oder -bromit. Hier 
wird, wenn überhaupt eine Einwirkung stattfindet, das Methyl als Chloroform 
abgespalten. Der Oxydation unterliegen, wie zuerst in den Höchster Farb- 
werken beobachtet wurde, hauptsächlich «-5-ungesättigte Ketone, aber auch 
gesättigte Methylketone, wie später öfter festgestellt worden ist. 

Diese häufig fast quantitativ verlaufende Oxydationsmethode wird in der Weise an- 
vestellt, daß man das Keton mit einer mit etwas Soda versetzten gesättigten Chlorkalk- 
lösung unter Umschütteln bis zum Verschwinden des Chloroformgeruches erhitzt und dann 


die Lösung mit schwefliger Säure versetzt, wobei die Säure ausfällt. So liefert Benzalaceton 
Zimtsäure'), ” 


C,H,- CH: CH: CO: CH, +3 Na0Cl= (yH, - CH: CH: COONa + CHCI, + 2 NaOH. 


3enzalphenoxyaceton -> «-Phenoxyzimtsäure ?) 
C,H,0.C(:CH-C,H,)-CO.CH, — (,H,CH:C(OC,H,)- COOH. 


y-Benzalmethyläthylketon —> «-Methylzimtäure °) 
C,H,CH: C(CH,)CO - CH, -> C,H, - CH: C(CH,)COOH. 


Cinnamenylvinylmethylketon —> Cinnamenylakrylsäure?) 
C,H,-CH:CH-CH:CH-CO.-CH, — (C,H, -CH:CH.CH:CH.COOH. 


Vgl. ferner Harries und Müller*), wonach die Reaktion zuweilen aus- 
bleibt oder erschwert ist. 

Dab diese Oxydation auch bei gesättigten Methylketonen stattfindet, geht 
aus folgendem hervor: Isogeronsäure geht durch Bromnatron leicht in «-Di- 
methyladipinsäure über’): 


CH, -C0:CH, - CH, - CH, - C(CH,), : COOH = COOH: CH, CH, -CH, -C(CH,),:COOBH. 


«-Pinonsäure liefert quantitativ ebenso Pinsäure ®) 


f 6 = D) CH, h BR 
COOH -CH,-CH  2CH-CO.CH, — COOH CH, -C KK , /CH- CO@E 
C(CH,), CCCH,),“ | 
Pinononsäure C,H,,O,, das niedere Homologe der Pinonsäure, geht in 
Norpinsäure C,H,,0, (vgl. oben bei 4.) über’). 


‘, Abbau der «-Oxy- und «-Aminosäuren zu Aldehyden bzw. Ketonen. 


| Ds 14 
R.CHOH:-COOH — R-CHO; _ >JC(OH):-COOH — CO 
RZ Ba 4 
@-Oxysäuren werden gut durch Behandeln mit Braunstein in wäßrige 


Lösung oder besser durch Bleisuperoxyd und Eisessig zu Aldehyden abgebaut; 


) Höchster Farbwerke, DRP. 21162 (1882), Einhorn, A. 243, 363 (1888). 
Ä Stoermer u. Wehln, B. 35, 3549 (1902). ®) Diehl. Einhorn, B. 18, 2324 (1885), 
') Harries u. Müller, A. 296, 301 (1897). 5) Tiemannu. Schmidt, B. 31, 883 (1898) 
°%) Baeyer, B. 29, 25 (1896), ) Wagner, B. 29, 882 (1896). | 
EB 2 
| 
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so liefert nach der ersten Methode Äpfelsäure Acetaldehyd, indem intermediär 
wohl eine Aldehydsäure entsteht!) 


COOH CH, - CHOH - COOH -> COOH: CH,-CHO -> CH,CHO. 


Dioxykorksäure kann man nach der zweiten Methode in den Adipin- 
dialdehyd überführen. 
Man erhitzt 10 & Dioxysäure mit 20 & Bleisuperoxyd, 30 g Eisessig und 30 & 25%/,iger 
; Phosphorsäure (zur Verhinderung der Abscheidung schwer löslicher, nicht mehr angreifbarer 
Bleisalze) vier Stunden am Rückflußkühler und erhält danach beim Durchleiten von Wasser- 
dämpfen den aus dem genannten Aldehyd durch Kondensation enstehenden Cyklopenten- 
aldehyd in öligen Tropfen, der als Semicarbazen isolierbar ist?) 


COOH - CHOH - (CH,), : CHOH - COOH —> CHO : (CH,), : CHO (Adipindialdehyd). 


Analog liefert Dioxysebaeinsäure Korksäuredialdehyd ') 
COOH. CHOH- (CH,),- CHOH- COOH -> CHO : (CH,),- CHO. 


Auch einbasische «-Oxysäuren liefern beim Kochen mit Bleisuperoxyd 
und Phosphorsäure Aldehyde in sehr guter Ausbeute; «-Oxyisovaleriansäure so 
den /sobutyraldehyd '). 

In ganz derselben Weise wird die zweibasische «-Oxypinsäure zur 
Norpinaldehydsäure abgebaut, die als Semikarbazon identifizierbar ist). (Vgl. 
oben unter 4.) 

Die «-Oxysäuren mit tertiärem Kohlenstoffatom wurden naturgemäß in 
Ketone übergeführt. Man übergießt z. B. 2 g Nopinsäure mit wenig Wasser, 
setzt 8 g Bleisuperoxyd zu und führt das Nopinon im Dampfstrom über ®). 


OH COOH 


C CO 
CH, BACH CH, sESCH 
(CH,),E £ (CH,),6° 
CH, CH, CHA /CH, 
CH CH 
Nopinsäure Nopinon 


Die «-Oxysuberonkarbonsäure hat Willstätter?’) nach genau der 
gleichen Methode in Suberon übergeführt. 

Bei der ungesättigten Dioxymaleinsäure führt eine ganz andere 
Methode zum Ziel. Behandelt man diese Säure mit Ferrisulfat, so erhält man 
quantitativ den Halbaldehyd der Mesoxalsäure, der übrigens auch direkt aus 
Weinsäure durch Einleiten von Chlor bei Gegenwart eines Ferrosalzes entsteht): 


COOH - C(OH) : C(OH)- COOH —> COOH - 60 - CHO 


') Liebig, A. 113, 15 (1860). Baeyer, B. 29, 1909 (1896). 

) Baeyer und H.v. Liebig, B. 31, 2106 (1898). 
”) Baeyer, B. 30, 1962 (1897). *) Baeyer u. H. v. Liebig, B. 31, 2106 (1898), 
°) Baeyer, B. 29, 1909 (1806). °%) Baeyer u. Villiger, B. 29, 1927 (1896). 
‘) Willstätter, B. 31, 2507 (1898). °) Fenton n. Ryffel, P. Ch. S. 18, 54 (1902). 


|; 


Die a-Oxyverbindungen der höheren Fettsäuren werden schon durch bloßes 
Erhitzen auf 270—275° mit 35—50 °/, Ausbeute zu Aldehyden abgebaut. «-Oxymargarin- 
säure C,,H,,0H : COOH liefert Palmitinaldehyd C,H, : CHO, «-Oxypalmitinsäure C,,H,,0H . 
COOH ebenso Pentadeeylaldehyd C,,H;, : CHO usf.'). 

«-Aminosäuren lassen sich entweder bei der Destillation mit Wasser- 
stoffsuperoxyd oder auch durch Bleisuperoxyd zu Aldehyden abbauen. Leuein 
geht so in /sovaleraldehyd bzw. Isovaleriansäure über °) 
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R-CH(NH,)-C00H +0 =R:-CHO + NH, + CO, 


Um -die einbasischen Polyoxysäuren (Pentonsäuren, Hexonsäuren) 
zu kohlenstoffirmeren Zuekern abzubauen, sind verschiedene Methoden anwendbar. 

Nachdem Gross, Bevan und Smith?) zuerst nachgewiesen, dab 
Hexosen nach der Methode von Fenton (vgl. IX, 5) durch Wasserstofisuper- 
oxyd bei Gegenwart von Eisen Oxydationsprodukte gäben, aus denen Osazone 
und Furfurol zu gewinnen seien, ohne diese aber als Pentosen identifiziert 
zu haben, zeigte Ruff‘), daß Hexonsäuren sich (in Form der Kalziumsalze) 
durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von basischem Ferriacetat 
(Pharm. germ. III) zu Pentosen abbauen ließen. Weniger gut ist Brom und Blei- 
karbonat verwendbar. | 

Abbau von Glukonsäure zu Arabinose. Man löst z. B. 500 g glukonsaures Calcium 
in 1!/, 1 Wasser und behandelt diese Lösung bei 35° mit käuflichem 3°/,igem Wasserstofl- 
superoxyd (1!/, Atome Sauerstoff) und 100 ccm bas. Ferriacetatlösung. Nach sechs Stunden 
filtriert man vom Ferrihydrat ab und dampft im Vakuum zum Sirup ein. Dieser wird mit 
2 ] Alkohol tüchtig durchgeknetet, bis der Rückstand bröcklig wird, dann noch mit I ke 
Bleischrot und 1 1 Alkohol von 90%, zwölf Stunden stark geschüttelt, um die letzten Rest 
von Arabinose zu lösen. Alle Auszüge werden vereinigt, mit Tierkohle erhitzt und auf !; 
eingeengt. Beim Impfen liefert diese Lösung sofort 75—85 g ziemlich reine Arabinose. Aus 
beute 30 %/, rohe, 25 %/, ganz reine d-Arabinose?). 

Ebenso liefert d-Arabonsäure d-Erythrose °), l-Arabonsäure /-Erythrose‘) 
d-Galactonsäure d-Lyxose, die hierbei zum ersten Male kristallisiert erhalteı 
wurde °). 1-Gulonsäure —> /-Xylose®). Laetobionsäure geht in Galactoarabinost 
über, womit bewiesen ist, daß die darin vorhandene Gruppierung CHOH - CHC 
der Traubenzuckerhälfte des Milchzuckermoleküls angehört '%). Um die Iso 
saecharinsäure zum Pentantriolon abzubauen, einem Ketonalkohol, 


‚COOH 
CH,OH - C(OH) CH, : CHOH - CH,OH -> CH,OH- 00 CH, - CHOH- CH,OH 


muß das Bleisalz verwandt werden’). Um die Chitarsäure in d-Arabinosı 
umzuwandeln, genügt nach Neuberg!?) nieht das milde wirkende Ferriacetal 
sondern nur das nach der Methode von Fenton (vgl. IV 5 S. 20) energische 
wirkende Ferrosulfat und Wasserstoffsuperoxyd von 30 'o: 3 


) Rondel Le Sueur, Soc. 87, 1888 (1905); ©. (1906) I 652. 

?) Dakin, ©. (1908) I, 1164. 

3) Cross, Bevan und Smith, P. Ch. S. 194, 115 (1897/98). 

+) Ruff, B. 31, 1573 (1898). 

5) Verarbeitung der Rückstände B. 32, 553 (1899), Verbesserung B. 35, 2360 Ann 
6) Ruff, B. 32, 3674 (1899). ”), Ruff, B. 34, 1365 (1901). | 
>) Ruff und Ollendorf, B. 33, 1798 (1900). 

°) E. Fischer und Ruff, B. 33, 2143 (1900). 

10) Ruff und Ollendorf, B. 33, 1807 (1900). 

it, Ruff, B. 35, 2368 (1902), 12) Neuberg, B. 35, 4016 (1902). 
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CHOH-CH - CH,OH CHOH.CHOH.CH,OH 
| W) > 
CHOH-CH- COOH CHOH:- CHO 


| Eine weitere interessante Methode ist neuerdings hinzugekommen‘). Mer- 

eurisalze von «-Oxysäuren zerfallen bei mehrstündigem Kochen so, daß Mercuro- 
salze der Säuren entstehen, freie Säure sich bildet und eine Oxydation zu dem 
Aldehyd stattfindet, der aus der «@-Oxysäure hervorgehen kann: 


CH, - CHOH - 000, 2 CH, - OHOH : C0OHg’ 
2 \Hg” — + CH, -CHO +C0, 
CH, - CHOH- (00° CH, - CHOH - COOH 


| Diese Reaktion kann man für die präparative Darstellung der Arabinose 
‚ aus Gluconsäure benutzen. Das dabei sich bildende Mercuroglueonat zerfällt 
‚ allmählich wieder in Mereuriglukonat und Quecksilber. 

Abbau der Glukonsäure zu Arabinose nach Guerbet. Man fällt aus 100 o 
ı Kalziumglukonat den Kalk genau mit Oxalsäure aus, filtriert und erwärmt gelinde mit über- 
schüssigem gelben Quecksilberoxyd, filtriert wieder und kocht die Lösung vier Stunden rück- 
fließend. Man filtriert wieder, fällt im Filtrat das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff, ent- 
fernt Sulfid und Schwefelwasserstoff, letzteren durch Kochen, und neutralisiert die gebildete 
Glukonsäure durch kohlensauren Kalk. Das Filtrat wird im Vakuum eingedampft zum Sirup; 
‚man verreibt diesen mit 200 ccm 95%/,igen Alkohols, bis die Masse pulvrig wird, und behandelt 
‚sie längere Zeit mit Alkohol von 90 %,. Die alkoholischen Extrakte dampft man auf 100 cem 
ein, wonach die Arabinose auskristallisiert. Durch siedenden absoluten Alkohol entzieht man 
der Mutterlauge weitere Mengen Arabinose, zusammen 16—18 g. Das Kalziumglukonat liefert 
weitere 6 & Arabinose'). 


S Abbau der Ketosäuren R:C0:C00H zu R-COOH und der «-Diketone 
| zu Säuren. 


Der Abbau der «-Ketosäuren zu den um ein Kohlenstoffatom ärmeren 
‚Karbonsäuren erfolgt in sehr glatter Weise durch Erwärmen mit Wasserstoff- 
superoxyd oder durch Oxydation mit Bleisuperoxyd und Essigsäure oder 
Schwefelsäure. 

Brenztraubensäure mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt liefert quantitativ 
Essigsäure, Benzoylameisensäure ebenso Benzoösäure, Thienylglyoxylsäure 
C,H,S-C0.C00H desgleichen Thiophenkarbonsäure?) C,H,S- COOH. 
Ketoisokamphoronsäure geht leicht in Dimethyltrikarballylsäure über, 
wenn man ihre Lösung mit Bleisuperoxyd und so viel Essigsäure, daß sich 
kein Bleisalz ausscheidet, auf dem Wasserbade bis zum Aufhören der Kohlen- 
säureentwieklung erwärmt. Man fällt dann das Blei mit Schwefelsäure, verdampft 
die Essigsäure und destilliert das Produkt im Vakuum Bar 


"00H » CO - C(CH,), - CH(COOH) : CH, : COOH -> COOH : C(CH,), : CH(COOH) : CH, : COOH 


Ketoisokamphoronsiäure Dimethyltrikarballylsäure 
Genau so läßt sich die Pinoylameisensäure in Pinsäure (Formel s. o, 
inter 6.) überführen '), 


‘) Guerbet, ©. r. 146, 132 (1908). ®) Holleman, R. 23, 169 (1904), C. 1904, IT 194. 
”) Baeyer, B. 29, 2792 (1896). *) Baeyer, B. 29, 1916 (1896). 
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Die Homoterpenoylameisensäure I dagegen geht glatt nur bei Anwesen- 
heit von Schwefelsäure in Homoterpenylsäure Il über'). 


Oxydation der Homoterpenoylameisensäure zu Homoterpenylsäure. Man löst 
5 o der Säure in 200 g Wasser, gibt 25 cem einer 25 °/ /‚igen Schwefelsäure hinzu und trägt 
auf siedendem Wasserbade 25 g Bleisuperoxyd allmählich ein. Nach einer halben Stundi 
saugt man ab und extrahiert das Filtrat. 


CO —O j 
LICH, CH- CH, : CH, - CO: COOH 
2 C(CH,), F 2 


i ) 
—> I CH.: CH : CH, : CH, - COOH. 
Och), j i 


NY 


o-Nitrophenylbrenztraubensäure I wird durch die verschiedenen Oxy 
dationsmittel in verschiedener Weise abgebaut. Behandelt man sie in alkalische 
Lösung (bis zur Entfärbung der roten Lösung) mit Wasserstofisuperoxyd, s( 
liefert sie 92% o-Nitrophenylessigsäure U 


I NO,- C,H, CH,-60:C00H +H,0, = IL.NO, C,H, -CH,-C00H + CO, +380 


Behandelt man sie mit Kaliumbichromat (3 Atome Sauerstoff) un 
Schwefelsäure, so ist das Hauptprodukt o-Nitrophenylessigsäure, daneben bildeı 
sich 25% o-Nitrobenzaldehyd; beide sind durch Wasserdampfdestillation trennbar 
Eine 2%ige Permanganatlösung (— 2 Atome Sauerstoff) oxydiert in saurer wi 
alkalischer Lösung zu einem Gemisch von o-Nitrobenzoesäure und wenige 
o-Nitrobenzaldehyd (33°). Mit 3 Atomen Sauerstoff entstehen 90 ” der Säurt 
Alkalische Bromlösung (4 Atome Brom) liefert mit guter Ausbeute o-Nitro 
benzalbromid’) C,H, (NO,)- CH Br,. 

a«-Diketone werden durch Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls sehr gla! 
zu Säuren abgebaut. Benzil liefert quantitativ Benzoesäure, Kampferchino 
Kampfersäureanhydrid, Phenanthrenchinon Diphensäure ?). | 


9. Sprengung der Doppelbindungen in offenen Ketten. 

Ein Abbau ungesättigter Verbindungen, besonders Säuren, ist häufi 
durch schmelzendes Kali- oder Natronhydrat bewirkt worden, wobei ma 
früher annahm, daß die Spaltung stets an der Stelle der Doppelbindung einträt 
Es scheint jedoch diese Spaltung ganz allgemein immer zwischen dem «- ın 
3-Kohlenstoffatom stattzufinden, gleichgültig, wo sieh die ungesättigte Stelle 
Molekül befindet. Man kann also aus den Produkten der Kalischmelze keine 
Schluß mehr auf die Lage der Doppelbindung ziehen, da häufig Wanderunge 
der Doppelbindungen eintreten. 

So zerfällt die Ölsäure bei der Kalischmelze sehr glatt in Palmitinsdäw 
und Essigsäure 


C.H,,: COOH +1,0 +0 = C,H, - COOH + CH, - COOH 


während sich aus der Methode der Hydroxyladdition (vgl. XV, 1, 8. 78) d 
Konstitution der Ölsäure zu 


1) Baeyer, B. 29, 1919 (1896). ?) Reissert, B. 30, 1041 (1897). 
°) Holleman, R. 23, 169 (1904), C. 1904, II 194. 
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| CH, - (CH,)- - CH:CH- (CH, ), - COOH 


‚ergibt '). Die leicht zugängliche Undecylensäure CH,:CH: (CH,), : COOH zer- 
‚fällt bei der Kalischmelze so leicht in Essigsäure und Nadine 
CH, (CB,), - :COOH, daß sich diese Methode zur Darstellung letzterer Säure 
eignet?) Beide Krotonsäuren liefern bei der Schmelze 2 Mol. Essigsäure, 
Tiglin- und Angelicasäure geben beide Essigsäure und Propionsäure”) 


CH, CH: 6 (CH,):COOH -> CH, -COOH + CH, (CH,)- COOH. 


Bei milder wirkenden Mitteln, wie - Permanganat usw., stellt sich das 
Resultat der Oxydationswirkung häufig so dar, daß einfach Sauerstoff an die 
‘Bruchstücke addiert wird und Aldehyde, Säuren oder Ketone hervorgehen, 
‚Die Zimtsäure und ihre Derivate liefert so z. B. in Sodalösung mit kalter 
‚ Permanganatlösung Benzaldehyd, ebenso die «-Bromzimtsäure *), nieht dagegen 
die 3-Bromzimtsäure, wie vorauszusehen ?). o-Nitrozimtsäure liefert den o-Nitro- 
benzaldehyd, was als Darstellungsweise benutzt wurde. 
| Darstellung von o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrozimtsäure. Man löst 50 o 
Säure bei Gegenwart von Soda in 2!/, 1 Wasser, überschichtet mit 1 1 Benzol, kühlt durch 
‘ Eintragen von Eis und oxydiert unter gutem Umschütteln mit Permanganat, indem man 
1225 ecm einer 6 °/,igen Lösung allmählich zufließen läßt. Dann versetzt man mit schwefliger 
Säure und gewinnt aus der Benzollösung den Aldehyd in einer Ausbeute von 50—75 /,°). 

Dinitrostilbendisulfosäure läßt sich quantitativ in Nitrobenzaldehydsulfo- 
.säure verwandeln, wenn man ihr Natriumsalz in der 25 fachen Menge Wasser 
‚löst und bei 10 ° mit einer 5 ',igen Permanganatlösung (8.75 g KMnO,) oxydiert. 
‚Man filtriert und fällt die Aldehydsäure ‘). 


(4) (2) (1) (1) (4) (2) (4) (2) (1) 


'C,H,(N0,) (S0,H)-CH: CH C,H, : (NO,)-(S0,H) — C,H, (N0,) - (SO,H) : (CHO). 


Für die Oxydation der Gruppe CH:CH-CH, im Isoeugenol, Isosafrol usw. 
sind, um zum Vanillin, Piperonal u.a. zu gelangen, die verschiedensten Oxydations- 
mittel von der Technik vorgeschlagen, Ozon, Superoxyde, Einwirkung 
von Permanganat auf die Acetylverbindung des Isoeugenols, elektro- 

‚Iytische Oxydation, Queeksilberoxyd usw.) 
Bei höherer Temperatur oder längerer Einwirkung des Oxydationsmittels 
‚entstehen Säuren; man verwendet Permanganat, Uhromsäuregemisch oder Sal- 


petersäure. Oxyzimtsäuren können so zu Benz abgebaut werden, ohne 
8) 


(1) 
verbrannt zu werden. Die Nitrooxyzimtsäure Ö, Jahr .(N0,) (OH) - CH: CH. COOH 


‚kann aber nur durch Permanganat oder Salpetersäure in die zugehörige Nitro- 

} (6) 

oxybenzoösäure verwandelt werden, während die isomere Säure C,H, (NO,) 
(3) (1) E 


-(OH)-CH:CH-COOH durch Chromsäure oxydierbar ist). 


') Edmed, Soe. 73, 627 (1898). Vgl. auch das Kapitel über die Ozonide. 


°) Krafft, B. 15, 1691 (1882). 3), Chiozza, A. 86, 262 (1853). 
‘) Erlenmeyer, B. 23, 3130 (1890). °) Liebermann u. Scholz, B. 25, 950 (1892). 
°) Einhorn, B. 17, 119 (1884). °) Green und Wahl, B. 30, 3101 (1897). 


°*) Otto und Verley, D.R.P. 97 620 (1898) (Ozon), Verley, Bl. [3] 25, 48 (1901) 
(Ozon), BanEger und Söhne, D.R.P. 65937 (1892), 86789 (1896) (Bichromat und Schwefel- 
‚süure), H aarmann und Reimer, D.R.P. 57568 (Permanganat), v. Heyden Nachf., D.R.P. 
2.007 (1897) (eleetrolyt. Oxydation), Spurge, D.R.P. 192565 (1907) (Ozon bei Gegenwart 
‚von Bisulfit) usw. °) „uff, B. 22, 291 (1889), 
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Um bei der 1,4-Hy tat: die Spaltung an der Stelle 
der Doppelbindung bewirken zu können, muß man den Ester der Säure ver- 
wenden. Man löst ihn (l11.g) in Aa Alkohol (400 eem) und oxydiert ihn 
bei 15—17 ° mit 300 eem einer 5 ",igen Permanganatlösung unter Rühren. Nach 
dem Einengen, Ansäuern und Extrahieren mit Ather erhält man als wesentliche 
Spaltungsstücke Phenylessigsäure und Malonsäure. 


C,H, CH, -CH: CH- CH(COOH), —> C,H, CH, - ‚0004 + CH,(COOB), +00, 


Hydrozinnamylidenmalonsäure eg: äure Malonsäure 


Oxydiert man die isomere 3,4-Hydrocinnamylidenmalonsäure I in Soda- 
lösung mit Permanganat, so erhält man hauptsächlich Aydrozimtsäure II neben 
Oxalsäure'): ’ 


1 C,H, - CH, - CH, - CH: C(COOB), —> II C,H, - CH, - CH, - COOH + (COOB), +00, 


Die Methode ist danach für Konstitutionsbestimmungen sehr gut brauchbar, 


Die zwei ringfürmige Komplexe verbindenden Doppelbindungen lassen 
sich zuweilen ganz außerordentlich leicht sprengen, wobei Ketoverbindungen 
entstehen. Der rote Kohlenwasserstoff Dibiphenylenäthylen läßt sich nicht nur 
durch verschiedene Oxydationsmittel, wie Chromsäure usw., zu Fluorenon oxy- 
dieren °), sondern sehon leicht durch den Luftsauerstoff, wenn man ihn 
alkoholischer oder ätherischer Lösung der Luft aussetzt, nicht dagegen in 
Benzol- oder Chloroformlösung ?): 


C,H, GH, C,H 


C,H, IOH, C,H 


Die Oxydation des Indigos zum /satin gelingt mittels Salpetersäure. 


Darstellung von Isatin aus Indigo. Man Merten 100 g& fein zerriebenen Indigo 
m 800 cem kochenden Wassers, setzt auf einmal 70 g Salpetersäure (1.35) zu, läßt zwei 
Minuten kochen und dann nach Zusatz von 2] kochenden Wassers fünf Minuten weitersieden. 
Der abfiltrierte Rückstand wird noch mehrmals ausgekocht und die vereinigten Lösungen 
bis zum Auskristallisieren des /safins eingeengt. Ausbeute 25 %/,%). 


NH NH\ NHECEE 
C,H; le: SCH: 2 EHr Co 
616) 00 >098 


Um Carbindigo zu Phtalonimid zu oxydieren, löst man 2 g des ersteren in 10 cem 
roter rauchender Salpetersäure allmählich unter Umrtihren, bis die Tote Lösung gelb wird. 


Dann fällt man durch Einwerfen von Eis das Phtalonimid, das aus kochendem Wasser um- 
kristallisiert wird >). 


CO \ CO CO — CO 
C,H, SC: CHE Sera | 
CO.NH NH:CO- CO —-NH 
1) Riiber, B. 37, 3123 (1904). 2) Gräbe, B. 25, 3146 (1892). | 
‘) Hantzsch und Glover, B. 39, 4156 (1906). 4), Forrer, B. 17, 976 (1884) ki 


’) Gabriel und Colman, B. 33, 998 (1900). 
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| Zu dieser Oxydation unter Bildung von Ketoverbindungen mag auch noch 
' die gewisser Farbstoffe der Triphenylmethanreihe gerechnet 
‘ werden. Fuchsin und Kristallviolett spalten sich mit Natronlauge und Wasser- 
' stoffsuperoxyd bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich glatt unter Bildung von 
 Diamidobenzophenonen '): 


C,H, - N(CH,), C,H, - N(CH,), 
BZH.-N(CH;), Ran | 
C,H, : N(CH,),Cl C,H, -N(CH,), 


Einer besonderen Art der Oxydation unterliegen die ungesättigten Ver- 
bindungen bei der Einwirkung von Ozon, die hier der Vollständigkeit wegen 
kurz gestreift sein mag. Läßt man Ozon auf ungesättigte Verbindungen (Kohlen- 
‚ wasserstoffe, Alkokole, Amine, Aldehyde, Ketone und Säuren) einwirken, so 
entsteht ein Ozonid etwa folgender Form: 


Ü C at C 
oder 9, 
0-0.0 0 


‚das beim Erwärmen mit Wasser eine glatte Spaltung in folgendem Sinne erleidet: 


13 == Ö, — ® + H,O me CO + GG + H,( Zen 
Ba 
Hierbei entstehen Aldehyde oder Ketone, deren Identifizierung einen sichern 
Schluß auf die Konstitution der ozonisierten Verbindung ergibt. Das Ver- 
fahren, das von Harries und seinen Schülern’) ausgearbeitet ist, hat 
außer für diesen Zweck auch präparative Bedeutung. 
Isokrotonsäureozonid gibt mit Wasser Acetaldehyd und Glyoxylsäure: 


CH, - CH- CH - COOH + H,0 — CH, - CHO + CHO - COOH + H,0,. 
ar: 


Methylheptenonozonid, das wie auch andere Ozonide noch ein Sauerstoffatom 
mehr enthält, liefert Acetonsuperoxyd und Lävulinaldehyd': 


(CH,),C:CH - CH, - CH, -CO:CH, —> (CH,),: C0, + CHO: CH, - CH, - CO - CH,, 


‚Ölsäure- und Elaidinsäureozonid geben Nonylaldehyd (bz. Pelargonsäure) und 
Azelainsäure: 


CH, - (CH,), - CH- CH- (CH,)- - COOH —> CH, - (CH,), - CHO + COOH - (CH,), - COOH 
Nonylaldehyd Azelainsäure 


“ 3 
Olsäureozonid 


Genaueres hierüber vgl. das Kapitel über Ozonide. 


) Georgievies, B. 38, 884 (1905). 
») B. 36, 1933, 2996, 3658 (1903), B. 37, 612, 839, 842, 3431 (1900), B. 38, 1195, 
1630 (1905), A. 343, 311 (1905) u. a. 
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10. Oxydation von Phenyl- oder ähnlichen Guppen zu COOH. 


Häufig ist es für Konstitutionsbestimmungen oder andere Zwecke von 
Wichtigkeit, Phenylgruppen bis zum Carboxyl abzuoxydieren, wodurch die 
Möglichkeit gegeben ist, zu Verbindungen bekannter Konstitution zu gelangen. 
Das Dipheny]l selbst setzt seiner Oxydation zu Benzoösäure erheblichen 
Widerstand entgegen; weder Salpetersäure noch CUhromsäuregemisch greifen es 
an. Löst man es aber in Eisessig und behandelt es mit Chromtrioxyd, so 
eeht es in Benzo@säure über, die Substitutionsprodukte in die entsprechend 
substituierten Benzo@säuren !). So liefert Bromdiphenyl p-Brombenzoesäure, 
wodurch die Konstitution des ersteren festgestellt ist. Sind beide Benzolkerne 
substituiert, so können verschiedene Benzo&ösäuren entstehen (Nitrobromdiphenyl 
liefert neben p-Brombenzoösäure noch p-Nitrobenzoesäure), wenn nicht dureh 
die Art des einen Substituenten etwa die Resistenz des einen Phenylrestes so 
geschwächt wird, daß dieser unter allen Umständen verbrannt wird. Solche 
Gruppen sind die Amino- und die Hydroxylgruppe Man macht hiervon 
Gebrauch, wenn es sich darum handelt, die Muttersubstanzen phenylierter Ab- 
kömmlinge zu erhalten, denn die Carboxylgruppe ist in vielen Fällen leicht 
durch Wasserstoff zu ersetzen, wenn sie nicht, wie bei vielen N-Phenyl- 
verbindungen, schon von selbst abfällt. 


Behandelt man Nitroaminodiphenyl mit Chromsäure und Eisessig, so 
entsteht daher nur Nitrobenzoösäure?): 


NO, -C,H,-CGH,-NH, — NO, C,H, COOH 


Bei den Phenylpyridinen kommt es auf die Art der Verwendung des 
Oxydationsmittels an, ob der Benzolkern oder der Pyridinkern erhalten bleibt. 
Oxydiert man Phenyl- (oder auch Benzyl-)pyridin in saurer Lösung, und zwar 
durch Permanganat, so ist der Pyridinkern stabil, und es entsteht eine Pyridin- 
karbonsäure, in alkalischer Lösung wird os angegriffen, und man erhält 
Benzoesäure®). Da die Phenylpyridine u.a. meist durch Chromsäuregemiseh 
oxydiert wurden, so erklärt sich dadurch die bislang meist beobachtete Bildung 
von Pyridinkarbonsäuren. So erhielten z. B. Skraup und Cobenzl‘) aus 
e-Phenylpyridin nur «-Pikolinsäure. | 

Bez. der Erklärung für die Wirkung des alkalischen oder sauren Mediuis 
vgl. Vorländer’). 


Die Oxydation von am Stiekstoff haftenden Phenylgruppen gelingt in 
saurer wie alkalischer Lösung durch Permanganat. Dabei wird oft die 
Beobachtung gemacht, daß nicht die zu erwartende Karbonsäure, sondern unteı 
Kohlensäureverlust sofort die Muttersubstanz selbst entsteht. 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrrodiazol liefert in saurer Lösung mit Permanganat sofort 3-Methylpyrro- 
diazol®): E 


N—N(C,H,)—-CH . N—NH-CH 
| Sr | | a 
id: WERBEN 2}... OB EN 4 | 
1) Schultz, A. 174, 201ff. (1874). ?, Schultz, A. 174, 222 (1874). 
*) Tschitschibabin, B. 37, 1373 (1904). *) Skraup u. Cobenzl, M. 4, 477 as8s). | 
°) Vorländer, B. 34, 1637 (1901). 6, Andreocki, B.25, 997 (1892). 
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In der Pyrazolgruppe ist ebenfalls beobachtet worden, daß N-Phenyl 
vor dem Methyl aboxydiert wird). 
Ebenso geht die n-Phenylosotriazolkarbonsäure, allerdings gut erst nach 
' Amidierung des Benzolkernes, durch Permanganat in alkalischer oder salpeter- 
' saurer Lösung in die Osotriazolkarbonsäure über): 


NENtG,H,)—N N—NH-—N 
| | u | 
CH —— G.C0O0H CH———6:C00H 


Auch die Phenyltetrazolkarbonsäure (I) wird in Form ihrer Amido- 
verbindung leicht (unter doppeltem Kohlensäureverlust) zum Tefrazol (II) 
‚ abgebaut ?). 

N-N(C,H,)—N N=NIE N NENGHSCH 
Il | -> IL || a] | 
| N — 6. COOH N — CH N——N 


und genau so das dem ersteren Phenyltetrazol I isomere Phenyltetrazol II), 
durch Permanganat in alkalischer (l) oder saurer Lösung (II). 


Auch die am Stickstoff haftenden Methylgruppen können übrigens in 
analoger Weise auf oxydativem Wege durch Karboxyl bzw. Wasserstoff ersetzt 
werden. So liefert Tropin, in alkalischer Lösung mit Permanganat behandelt, 
Tropigenin, indem die Gruppe NCH, in NH übergeht, während in saurer Lösung 
diese Gruppe intakt bleibt und nur die daneben vorhandene Karbinolgruppe 
oxydiert wird®). (Vgl. CHOH -—> CO, Gr. IX, 2 S. 34, woselbst die Formeln.) 


ll. Ringspaltungen durch Oxydation. 


A. Oxydation von Benzolringen. 

Der Benzolring setzt dem oxydativen Abbau einen außerordentliehen 
Widerstand entgegen, und zwar tritt bei energischer Oxydation eine völlige 
Zertrümmerung des Moleküls ein, so daß meist die einzelnen Kohlenstoffatome 
in Form von Kohlensäure usw. oder Bruchstücke von vorher nicht bestimm- 
‚barer Länge erhalten werden. Bei dem Fehlen von ausgebildeten Methoden, 
welche es gestatten, Spaltungsstücke von bestimmter Form zu erhalten, sollen 
hier nur einige derjenigen Abbaumethoden erwähnt werden, nach denen Benzol- 
ringe in kondensierten Ringsystemen bis zu Karboxylgruppen aboxydiert werden 
können. 

In dem einfachsten Fall der Kondensation von Benzolringen, beim Naph- 
talin, sind bereits eine sehr große Zahl von Methoden bekannt geworden, um 
den einen Ring fortzuoxydieren und zur Phtalsäure zu gelangen. Bei den 
älteren Methoden lassen aber oft die Ausbeuten zu wünschen übrig. Zuerst hat 
nan Naphtalin durch Chromsäure und Schwefelsäure in Phtalsäure über- 


) Knorr, A. 279, 222 (1894). 

?) v. Pechmann und Baltzer, A. 262, 314 (1891). 
°») Bladin, B. 25, 1411 (1892). Formeln Bamberger, B. 26, 2392 (1893). 
*) Freund und Paradies, B. 34, 3122 (1901). 
°) Merling, A. 216, 340 (1882); Willstätter, B. 29, 1579 (1896). 
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geführt ), dann den einen Benzolkern dureh Addition von Halogenatomen weniger 
widerstandsfähig gemacht und das Naphtalintetrachlorid der Oxydation unter- 
worfen. Bei dieser von Marignaec?) stammenden Methode erhielt Häusser- 
mann?) bei Anwendung der fünf- bis sechsfachen Menge Salpetersäure (1.35) 
30 °/, Ausbeute an Phtalsäure. Bei der Verwendung von Salpetersäure (1.15) 
und reinem Naphtalin bekamen Beilstein und Kurbatow') im geschlossenen 
Rohr 40°, Ausbeute an Säure Auch Bleisuperoxyd oder Braunstein 
und Schwefelsäure lassen sich verwenden ’). Erheblich besser sind die Aus- 
beuten mit Chromsäure in Eisessig oder mit Kaliumpermanganat oder 
‚CO. COOH 


"COOH 
gebildet werden kann. Man erhitzt hier Naphtalin entweder mit dem Oxydations- 
mittel in wäßriger Suspension am Rückflußkühler oder unter Druck und erhält 
aus 10 T. Naphtalin 2,5 T. davon zurück und 10 T. eines Gemisches von 
Phtal- und Phtalonsäure, welch letzere natürlich weiter oxydierbar ist ®). 

Reichliche Mengen von Phlalsäuse erhält man durch Erhitzen von Naph- 
talin mit hochkonzentrierter Schwefelsäure bei Gegenwart von Merkuri- 
sulfat als Katalysator auf 250—300° nach den Beobachtungen Sappers‘) in 
der Bad. Anilin- und Sodafabrik. Mit der entweichenden schwefligen Säure 
und Kohlensäure geht die Phtalsäure über. Ebenso lassen sich Naphtole, 
Naphtylamine, Phenanthren und Anthracen zu Phtalsäure abbauen. 


Zahlreiche Naphtalinderivate werden durch Schmelzen mit Kali oder 
durch Erhitzen mit Lauge unter Druck bei Gegenwart von Metalloxyden, 
wie Eisen- oder Kupferoxyd oder Braunstein in Phtalsäure übergeführt, so 
besonders die Naphtole, aber auch Naphtylamine, Naphtalinsulfosäuren usw. ®), 


Manganat, wobei neben der Phtalsäure auch Phtalonsäure C,H,“ 


Tritt die Amidogruppe in den einen Benzolkern ein, so wixd dieser, wie 


bein Abbau der Phenylgruppe (s. o.), fortoxydiert, während die Nitrogruppe 
die Stabilität des Ringes erhöht. «-Nitronaphtalin gibt bei der Oxydation mit 


Permanganat oder besser CUhromsäure und Eisessig Nitrophtalsäure”), «-Amido- 


naphtalin dagegen nur Phtalsäure, nicht Amidophtalsäure '”). 

Durch Wahl der geeigneten Mengenverhältnisse gelingt es, das Naphtalin 
durch Permanganat nur bis zur Phtalonsäure abzubauen und diese als Haupt- 
produkt zu erhalten ''). 

Im Phenanthren kann der mittelständige Benzolkern besonders bei 


Verwendung von Uhromsäuregemiseh aboxydiert werden, wobei Diphensäure 


gebildet wird: 


C;H,— CH C,H, — COOH 
z .. —> . 
CH CH CH, — COOH 
1) Laurent, A. 19, 38 (1836), 41, 108 (1842). >, Marignac, A. 42, 215 (1842). 


») Häussermann, J. 1877, 763 und 1158. 

*) Beilstein und Kurbatow, A. 202, 215 (1880). °) Lossen, A. 144, 71 (1867). 
%) Tscherniac, D.R.P. 79693 (1894), 86914 (1895), B. 30, 3108 (1897), 31, 139 (189). 
‘) Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 91202 (1897). 

°) Basler Chem. Fabrik, D.R.P. 138790, 139956, 140999 (1903). 

») Beilstein und Kurbatow, A. 202, 217 (1880). 

'%) Reverdin und Nölting, Genf 1880, Constitution de la Naphtaline, Mühlhausen 1888. 
') Tscherniae, vgl. Gräbe und Trümpy, B. 31, 369 (1898). 
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Noch besser ist der Erfolg, wenn man Phenanthrenchinon anwendet, das 
‚ durch dasselbe Mittel oder auch durch Wasserstoffsuperoxyd (vgl. XVI, 8) 
‚ weiter oxydiert wird '). 
Im Chrysen kann sowohl einer wie zwei Benzolkerne durch Oxydation 
abgebaut werden, wenn man von dem leicht erhältlichen Chrysochinon ($. 49) 
' ausgeht. Verschmilzt man letzteres (10 Teile) mit Bleisuperoxyd (14 Teile) 
‚und Ätzkali (35--40 Teile, 8-10 Teile Wasser) und erhitzt auf 230°, so 
‚ Jassen sich aus der Lösung der Schmelze beim Ansäuern 96 % der Theorie an 
ı Chrysensäure gewinnen: 


N EN 

a EN 
| Re RAR 
| ak coOH.\ J 
| co 


Kocht man das Chrysochinon aber mit sehr verdünnter Permanganat- 
lösung 7—8 Stunden, so erhält man aus dem Filtrat beim Ansäuern Diphtalyl- 


2 
1 ‚COOH _ | 
| GSH:< RO: COOH 
| a C 

Ist der Benzolkern mit einem heterozyklischen Ring kondensiert, so läßt 
‚er sich besonders in alkalischer Lösung durch Permanganat aboxydieren. 
‚Chinolin wird so in Chinolinsäure übergeführt, ebenso wie die im Benzolkern 
‚substituierten Chinoline °). 


(u 


‚EO0OH 


| » | | | 2 
| “ xy \600H 
| y-Methylehinolin (Lepidin) liefert Pyridintrikarbonsäure '). Ganz dem- 
entsprechend wird Isochinolin in die Pyridin-3-4-dikarbonsäure (Cinchomeron- 
‚säure) übergeführt’); wird aber die Lösung durch Salzsäure neutral gehalten, 
so entsteht Phtalimid®). 

Die Beständigkeit stickstoffhaltiger Ringsysteme zeigt sich z. B. auch 
‚darin, daß im Naphtetrazol der Naphtalinring durch Oxydation entfernt werden 
‚kann, so daß der Tetrazolring erhalten bleibt. Der Abbau vollzieht sich 
ddfntitativ durch Permanganat in Eisessiglösung‘) 


x = 
| \ | ‘'H 
£ > Val en = er 
N N NH/NN 
Br 
N—N Nm—-IN 
") Fittig und Ostermayer, A. 166, 367 (1873); Gräbe und Aubin, A. 247, 
203 (1888). ®) Gräbe und Hönigsberger, A. 311, 269 und 264 (1900). 
») Hoogewerff und van Dorp, B. 12, 747 (1879); Camps. Ar. 240, 352 (1902); 
Pay, M.2, 157 (1881). , #*) Hoogewerff und van Dorp, B. 13, 1640 (1880). 


°) Hoogewertt u. van Dorp, R.4, 287 (1885). °) Goldschmiedt, M. 9, 676 (1888). 
‘) Marckwald und Meyer, B.33, 1893 (1900). 
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B. Aufspaltung alizyklischer Ringe. 


Für die Oxydation der zahlreichen gesättigten und ungesättigten ali- 
zyklischen Verbindungen können hier nur einige allgemeine Gesetzmäßigkeiten 
angegeben werden, die zum Teil schon in der Gruppe XV (Addition von 
Hydroxylen an Doppelbindungen) und in der Gruppe XVI, 6 angegeben bzw. 
gestreift worden sind. 

Zunächst gilt die Regel, daß die wasserstoffärmsten Gruppen zuerst vom 
Oxydationsmittel angegriffen werden, sowie, daß, falls bereits ein Sauerstoffatom 
im gesättigte Molekül vorhanden ist, hier die Oxydation weiter einsetzt. Ist 
der Ring an irgendeiner Stelle ungesättigt, so findet dort Addition von Hydroxylen 
und zwischen den betreffenden Kohlenstoffatomen dann die Spaltung statt.) Bei 
gesättigten Ketonen wird meist der Ring zwischer dem Carbonyl und dem 
benachbarten wasserstoffärmeren Kohlenstoffatom, zuweilen unter bestimmten 
Bedingungen auch an der anderen Seite aufgerissen, bei ungesättigten Ketonen 
(«-8-ungesättigten) tritt die Sprengung nach vorhergegangener Hydroxyladdition 
entweder an dieser Stelle oder zwischen der Carbonylgruppe und dem benach- 
barten hydroxylierten Kohlenstoffatom ein. Zuweilen treten, besonders 
bei den polyzyklischen Terpenen, Komplikationen ein, die 
Abweichungen veranlassen können. Einige Beispiele mögen zur 
Erläuterung dienen. 


Das gesättigte Cyklohexan, das sich im Petroläther (78—82”) des hannö- 
verschen, galizischen uno kaukasischen Petroleums findet, wird nur verhältnis- 
mäßig schwer angegriffen, erst bei langer Einwirkung konzentrierter Salpeter- 
säure geht es in Adipinsäure über '). | 


CH, — CH,=-CH, CH, — CH, — COOH 


CH, — CH, — CH, CH, — CH, — COOH 


Viel leichter verläuft die Oxydation bei dem jetzt käuflichen Cyklo- 
hexanol, woraus die Adipinsäure bequem dargestellt werden kann. Entweder 
oxydiert man mit heißer reiner Salpetersäure und erhält aus 300 g Cyklohexanol 
295 g Adipinsäure”) oder mit Permanganat’). | 

Darstellung von Adipinsäure aus Cyklohexanol. 60 g Cyklohexanol gibt man 
zu 1 1 Wasser, in dem 120 & Kristallsoda gelöst sind, und dazu unter öfterem Umschütteln 


270 & Permanganat in 51 Wasser. Nach drei Tagen wird abgesaugt, das Filtrat auf 500 ccm 
eingedampft und die Säure mit konzentrierter Salzsäure ausgefällt. 


Bei der Oxydation ungesättigter Kohlenwasserstoffe usw. ist die Isolierung 
der Hydroxyladditionsprodukte durchaus nicht immer angestrebt worden, häufig 
sind die Spaltungsprodukte direkt erhalten worden. Behandelt man Pinen, 
' das in Wasser sehr fein verteilt ist, unter Eiskühlung mit Permanganatlösung, 
so läßt sich als erstes Oxydationsprodukt die Pinonsäure gewinnen, der folgende 
Konstitution zukommt ®): | 


!) Aschan, B. 32, 1771 (1899). 

”) Bouveault und Locquin, Bl. [4] 3, 437 (1908). 
?) Mannich und Häncu, B. 41, 575 (1908). 

*) Baeyer, B. 29, 22 (1896); vgl. Tiemann und Semmler, B. 28, 1344 (1895). - 
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C-CH, CO.CH, 
Ga & pe 
cn? _ 70H HOOC _cH 
(6 H,),6 Dr [ H,),6 | 
CH !cH, CH,U CH, 
EN x ; yo ni 
CH CH 


Bei der Oxydation des ungesättigten Alkohols Terpineol durch Per- 
manganat läßt sich das primäre Oxydationsprodukt, das Trioxyhexahydrocymol 
isolieren, das dann zum Methoäthylheptanonolid weiter abgebaut wird. 


OH CH, 
CH, — C(CH,) = CH CH, — C(CH,) — CHOH CHR 00 00 
| _ er 
ÜL—CH— CH, GH —CH-—CH, CH, — CH— CH, | 
| | | 
C(OH) (CH,), C(OH) (CH,), (CH,), Ü 5; Ö 
Terpineol Trioxyhexahydrocymol Methoäthylheptanonolid 


| Bei solehen ungesättigten Alkoholen findet aber nicht immer zwischen 
den am meisten mit Sauerstoff beladenen Kohlenstoffen die Ringsprengung statt, 
sondern unter Umständen auch daneben. Die Ursache kann darin bestehen, 
‚ daß eine CHOH-Gruppe zuerst ein Keton liefert, das dann in der alkalischen 
Lösung enolisiert wird, wonach normale Ringsprengung eintritt. 


CH, CH, CH, CH, CH, 
| OH OH OH OH 
AN /NCHOH /Nco /Nc.0H /N600H 
E| Er] — L | — 0202| | —>, | 
9 s 82 \ 00; ya \ C00H 
—0H Y-0H “—OH —0H —0OH 
CH(CH,), CH(CH,;), CH(CH,), H( HH; CH(CH;), 
Terpinenol Trioxyterpan Keton Enolisieruug Dioxy-methyliso- 


propyl-adipinsäure 

Diese Auslegung läßt sich nach Wallach?) auch auf ähnliche Vorgänge 

übertragen und erklärt, warum Permanganat ein Ringsystem manchmal an anderer 
‚ Stelle aufsprengt als Chromsäure. 

| Das gesättigte Keton Menthon geht durch Oxydation mit Chromsäure zu- 

erst in eine Äefosäure, dann diese durch Permanganat in $-Methyladipinsäure 

über®), eine Säure, die auch durch Oxydation des Methylzyklohexanons entsteht#): 

‚ CH, — CH(CH,) : CH, CH, - CH(CH,) - CH, CH, - CH(CH,) - CH, 

| > | 
H, — CH(C,H.). CO CH, - CO COOH CH,-COOH COOH 


Menthon Ö H Methyladipinsäure 
2 


Ketosäure 


CH, - CH(CH,)- CH, t 


| 
CH, - CH, — — CO 
Methylhexianon 
‘) Wallach, A. 275, 150 (1893); Tiemann und Schmidt, B. 28, 1781 (1895). 
?) Wallach, A. 362, 263, 270 (1908). 
°) Manasse und Rupe, B. 27, 1818 (1894); Beckmann und Mehrländer, A. 289. 
ı 378 (1896). *) Wallach, A. 289, 338 (1896). 
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Das «-P-ungesättigte Isoacetophoron wird durch verdünnte kalte Per- 
manganatlösung an der Stelle der Doppelbindung hydroxyliert und aufgespalten 
und dann stufenweise bis zur as- Dimethylbernsteinsäure abgebaut '): 


CH, —C. CH, SCH.=ROECH, 
(CH,),-& ‚SCH > (CH,X | 
arr==00 \CH, - CO-COOH 
Isoacetophoron 
Y ‚CH,-00.- CH, ‚UOOH 
—>+ (CH, X ESS RZICHeE x | 
\CH, - COOH CH, : COOH 


as. Dimethylbernsteinsäure 


Bei dem «-S-ungesättigten Karvenon findet dagegen die Aufsprengung 
zwischen dem einen hydroxylierten Kohlenstoffatom und dem Karbonyl statt?): 


CH, OH, CH, 
CH, — CH — CO ER — CH ——- 60 ) CH, — CH — COOH 
| hd | I, 
CH, — CH== CH .CH, — C(OH) — CHOH CH, — C(OH) — COOH 
| | | 
C,H, C,H, C,H 
Karvenon 
CH, CH, | 
GE SCH COOH CH, — CH — COOH 
ae 1542 
CHSCO CH, — COOH 
| «-Methylglutarsäure 
C,H. 


Ist ein-Benzolkern mit einem alizyklischen Ring kondensiert, so wird 
letzterer zuerst der Oxydation anheimfallen. Inden liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat über Aydrindenglykol hinweg Homophlalsäure°): | 


‚CH, - CH CB, - CHOH ‚CH, - COOH 
07 1 PER eelsH ara G H,. —-CHOH &% G, ES; 


‚CH, a 
Acenaphten ©, ,H,< . in Eisessiglösung mit Natriumbichromat oxydierft, 


NEE. 5 „COOH ı 
ert Naphlalsäure *): C,, SL 
| COOR ® 


Nur wenn der Benzolkern durch eine Amidogruppe (vgl. XVI, 10) wider 
standsunfähig gemacht wird, wird er leichter oxydiert. So ist es zu verstehen, 
daß das alizyklische Tetrahydronaphtylamin (I) bei der Oxydation durch Per 


!) Bredt und Rübel, A. 299, 160 (1898). 

®) Tiemann und Semmler, B. 31, 2889 (1898). 
») Heusler und Schieffer, B. 32, 28 (1899). 

*) Gräbe und Gfeller, B. 28, 653 (1892). 
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manganat Hydrozimt-o-karbonsäure (ll) liefert, das aromatische Isomere (II) 
Adipinsäure (IV) neben Oxalsäure '): 


CH, -CH-NH, COOH «6 
er. SB Reize a 
CH, - CH, CH, — CH, 
CH, CH, _ COOH: CH, - CH, 


III NA, C,H, FaelN 
z \CH, - CH, COOH: CH, : CH, 


C. Ringspaltung bei heterozyklischen Verbindungen. 

Die stiekstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen sind im allgemeinen 

gegen Oxydationsmittel noch beständiger als die Benzolderivate. Analog den 

unter A besprochenen Benzolringspaltungen sollen hier nur einige solcher Oxy- 
dationen erwähnt werden, bei denen der mit einem Benzolkern kondensierte 
stiekstoffhaltige Ring der Aufspaltung unterliegt. 

Während von Chinolin nur bekannt ist, daß es bei der Oxydation mit 
Permanganat in Chinolinsäure übergeht, geben verschiedene Derivate bei der 
Oxydation mit Permanganat auch Benzolabkömmlinge. So liefert das 3-Brom- 

' ehinolin neben Brompyridindikarbonsäure auch Oxalylanthranilsäure’) 


‚eBr: CH de COOH (cO0H 
> ls 
NER :CH GARNERICO 


Dieselbe Säure wird auch beim Behandeln von Carbostyril und von 
Acetyltetrahydrochinolin mit Permanganat erhalten °). 


Nach Doebner und v. Miller‘) gehen die «-Alkyl- oder «-Acyl- 

ehinoline bei der Oxydation mit Permanganat in Acidylanthranilsäuren über. 

‚ Chinaldin liefert Acetylanthranilsäure. «-Phenylehinolin (allerdings in saurer 
Lösung) Benzoylanthranilsäure 


CH:CH COOH 
6 H,< > ( 'G H, 7 
N :C-C,H, NH-00:0,H, 


Ganz entsprechend liefert das Methylketol in alkalischer Lösung in guter 
Ausbeute Acetylanthranilsäure’) 
NH NH 
C,Hx< (SOHN OHR RORCH 
Benz. * "COOH 


Bei den Isochinolinen entstehen in alkalischer Lösung gewöhnlich 
Pyridindikarbonsäuren, in neutraler oder saurer dagegen meist Abkömmlinge 
‚ der Phtalsäure. Isochinolin selbst liefert Phtalimid*), Jodisochinoline, je nach 


,—— 


') Bamberger und Bammann, B. 22, 967 (1889); Bamberger und Althausse, 
‚ B. 21, 1895 (1888). 

?) Claus und Collischonn, B. 19, 2766 (1886). 

») Friedländer und Östermaier, B. 15, 332 (1882); Königs und Hoffmann, 
B. 16, 734 (1883). 

*) Doebner und v. Miller, B. 19, 1195 (1886). 

°) Jackson, B, 14, 885 (1881). 6) Goldschmidt, M.9, 676 (1888). 
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der Stellung des Jodatoms, entweder Phtalsäure oder Jodphtalsäure '), Nitro« 
isochinolin Nitrophtalsäure ?) 


CH 7 N A 6) 
HL — > HOHEN 
CH: CH \CO/ 
Isochinolin Phtalimid 


AV 1. NH, —> NHOH (bz.:NOH) NR, FIN 
5 2-NH, = =22N0:6b22 N9)), 


Die Oxydation der Aminogruppe zur Hydroxylaminogruppe gelingt bei | 


primären Aminen nur, wenn das die Aminogruppe tragende Kohlenstoffatom 
tertiär gebunden ist. Als Oxydationsmittel dient Carosche Säure, die 
durch Zusatz von Magnesia alba neutral gemacht wird. Die 
Ausbeuten sind sehr gering, weil die Oxydation gleich weiter geht bis zur 
Nitroverbindung. 

t-Butylamin liefert so t-Butylhydroxylamin (CH,),C-CHOH, bei der 
Einwirkung des Oxydationsmittels auf das Amin in eisgekühlter ätherischer 
Lösung. Ebenso bildet sich Amylhydroxylamin (CH,),(C,H,)C-NHOH aus 
t-Amylamin®). Nachweisbar sind die Hydroxylamine durch die mittels Diazobenzol- 
chlorid entstehenden Azohydroxamide, z.B. (CH,),(C,H,) C.N(OH)N, - C,H,. 

Der Oxydationswert der Caroschen Säure wird vorher durch Titration nach der für 
Persulfate angegebenen Methode bestimmt®); noch schneller nach Kempf?°). Siehe S. 66. 

Anilin wird ebenso in ätberischer Lösung zu Phenylhydroxylamin 
oxydiert, nachgewiesen durch die Reaktion mit Fehlings Lösung und die 
Bildung des Phenylazohydroxanilids ®). 

Ist das die Aminogruppe tragende Kohlenstoffatom sekundär oder primär 
gebunden, so entstehen unter gleichen Bedingungen wie vorher Oxime. Die 
Base wird mit der neutralen Lösung der Sulfomonopersäure eine Zeitlang 
erhitzt und die Lösung nach dem Ansäuern ausgeäthert. Isopropylamin (7 g) 
liefert Acetoxim (1,75 g) 


CH, - CH(NH,)- CH, -% CH, - CC: NOH)-CH, 


; 


Phenyläthylamin C,H,CH(NH,)-CH, ergibt Acetophenonoxim 0,05 


(NOH)- CH, usw. 2 


Benzylamin wird in Benzaldoxim übergeführt, wobei daneben noch Benz- 


hydroxamsäure, Phenylnitromethan, Benzonitril u. a. entstehen. 


CH, - CH, NH, —> (C,H, - CH, - NHOH) —> C,H,CH: NOH —> (,H, - C(OH): NOH 


Benzylamin (Benzylhydroxylamin) Benzaldoxim Benzhydroxamsäure 


Äthylamin liefert neben Acetaldoxim auch Acethydroxamsäure u.a.°). Die 


durch die Oxydation entstehenden Hydroxamsäuren kann man in allen Fällen 


') Edinger, J. pr. 51, 707 (1895), 53, 379 (1896). ®) Fortner, M. 14, 146 (1893), 
°) Bamberger und Seligman, B. 36, 685 (1903). # 
*) Le Blanc und Eckhardt, Z. EI Ch. 1899. 586; B. 32, 1676 (1899). er 
5) Kempf, B. 38, 3965 (1905). ©) Bamberger u. Tschirner, B. 32, 1675 (1899), 
‘) Bamberger und Seligman, B. 36, 701 (1903). 

‘) Bamberger, B.35, 4293 (1902). 


ı 
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‘dureh ihre Eisenchloridreaktion erkennen und somit aus ihrer Bildung auf die 
‚Gruppe OH, NH, schließen '). Vgl. Gr. XX. Athylendiamin (I) als Diamin liefert 
Glyoxim (Il) (10%) ?) 


I NH,-CH, CH, NH, —> II NOH:CH-CH:NOH 


Sekundäre aromatische Basen, wie z. B. Methylanilin, ergeben 
mit Caroscher Säure eine ganze Reihe verschiedener Produkte, unter denen 
als erstes Oxydationsprodukt wohl der Phenyhydroxylamtn-n-methyläther 
0,H,-N(ÖH)CH, anzusehen ist, aus dem dann zum Teil die übrigen Produkte her- 
vorgehen, unter denen sich Phenylhydroxylamin, Nitrosobenzol,, Nitrobenzol, 
Azobenzol, Azoxybenzol, Formaldehyd u. a. befinden ar 

Tertiäre aromatische Basen ergeben als charakteristische Oxydations- 
produkte Dialkylanilinoxyde, z. B. C,H, - N(CH,),O ®). 
| Dimethylanilinoxyd aus Dimethylanilin. 50 g Dimethylanilin werden durch 
1410 cem 3,2 /,iges Wasserstoffsuperoxyd bei 60—70° in zwölf Stunden unter fortwähren- 
‚dem Rühren vollständig oxydiert. Man dampft die filtrierte Lösung auf die Hälfte ein und 
fällt durch 95 g Pikrinsäure (gelöst in 1710 & Wasser), oder dampft mit Salzsäure ab, wobei 
das salzsaure Salz des Dimethylanilinoxyds hinterbleibt. 
| Bei gewissen o- oder di-o-substitutierten Dialkylanilinen wird die Oxyd- 
bildung aber erschwert oder ganz aufgehoben°). Auch die Leukoverbindungen 
ler Di- und Triphenylmethanreihe geben Aminoxyde, am besten mit neu- 
:raler Caroscher Säure, z. B. 


CH [C,H, N(CH,), 0], >). 


| Tertiäre ringförmige Basen, wie N-Methylpiperidin, und solche aliphatischer 
Natur lassen sich ebenfalls in Aminoxyde überführen. 

Oxydation von n-Methylpiperidin. Man läßt einen Teil der Base, am besten in 
Acetonlösung, mit 15 Teilen käuflichem Wasserstoffsuperoxyd unter Umschütteln einige Tage 
‚tehen, wobei sie allmählich in Lösung geht. Beim Abdampfen erhält man die zerfließliche, 
iristallinische Oxybase ®). 

Ebenso verhalten sich die homologen Piperidine, doch nicht die Acyl- 
‘erbindungen, wie Acetpiperidid 9); 

Analog liefern die sekundären Basen Hydroxylamine, Dipropylamin 
. B. Dipropylhydroxylamin®). Die ringförmigen sekundären Basen, wie 
as Piperidin, werden ebenso oxydiert, doch verhält sich das Reaktionsprodukt 
uweilen wie ein Aufspaltungsprodukt 


ai; Br S 
2% I N Y ar 
CH,‘ SCH, er 
CHEN: /CH ! | 
Br, CH,  CHO 
H—N=0O h 
NH, 
N-Piperidinoxyd Ö-Amidovaleraldehyd 


') Bamberger, B. 36, 710 (1903). 

”) Bamberger und Seligman, B. 36, 3831 (1903). 

| Bamberger und Vuk, B. 35, 703 (1902). 

*) Bamberger und Tschirner, B. 32, 342 (1899). 

°) Bamberger und Rudolf, B. 39, 4285 (1906); B. 41, 3290 (1908). 

R *) Merling, B. 25, 3124 (1892); Wolffenstein und Wernich, B. 31, 1553 (1898). 
| ‘) Auerbach und Wolffenstein, B. 32, 2507 (1899). 

| °) Wolffenstein und Mamlock, B.33, 159 (1900). 
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Im Verhalten gegen fuchsinschweflige Säure und salpetrige Säure verhält 
sich die Verbindung wie ein Aldehyd, bzw. Amin, gegen Schwefelkohlenstofi‘ 
und Benzoylchlorid dagegen wie ein Aminoxyd oder Hydroxylaminderivat). 
Bei der Untersuchung der Allgemeingültigkeit der Reaktion zeigte sich, daß nur, 
die sekundären Basen das Oxydationsprodukt liefern, die die Iminogruppe 
zwischen zwei CH,-Gruppen enthalten, von denen ev. eine oder beide mono- 
alkyliert sein können, also Piperidin, Pipeeolin, Coniin, Copellidin, Tetrahydro- 
isoehinolin. nicht dagegen Tetrahydrochinolin JR | | 


2. NH, — > NO.(N0,). 

Echte Nitrosoverbindungen lassen sich aus Aminen direkt nur unter 
denselben Voraussetzungen erhalten, wie echte Hydroxylamine (s. o.), es sind 
also die Aniline, das t-Butylamin usw. in solche überführbar. | 

Anilin kann in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von etwas 
Formaldehyd durch Permanganat zu Nitrosobenzol oxydiert werden (aus 
4 g Anilin 0,6 g Nitrosobenzol). Ebenso p-Toluidin in p-Nitrosotoluol”). Durch 
Permanganat allein wird es zu Nitrobenzol oxydiert®). Viel besser gelingt 
indessen die Oxydation durch Carosche Säure. | 


Überführung von Anilin in Nitrosobenzol. Man trägt in 20 Teile konzentrierte 
Schwefelsäure 18 Teile Kaliumpersulfat (oder 14,5 (NH,),S,0,) unter Umrühren ein und 
unter Vermeidung von Temperaturerhöhung innerhalb einer Stunde, gießt dann in 80—10( 
Teile Eiswasser, neutralisiert mit Soda und vermischt mit einer Lösung von drei Teilen Anilin 
in 150 Teilen Wasser, wobei das Anilin sofort in Nitrosobenzol übergeht?). 

Nach dieser sehr glatt verlaufenden Methode läßt sich das Anisidin ir 
Nitrosoanisol überführen ©), die Nitraniline mit ea. 80% Ausbeute in Niftro- 
nitrosobenzole °), p-Phenylendiamin in ätherischer Lösung in p-Nitrosoanilin®) 

Von aliphatischen Aminen ist das t-Butylamin (CH,),- C-NH, ir 
Nitrosobutan (CH,),- ©: NO überführbar, wenn man es in ätherischer Lösung 
mit neutraler Caro scher Säure behandelt, wobei sich daneben kleine Mengen vol 
t-Nitrobutan bilden; ebenso das t-Amylamin in Z-Nitrosopentan (CH,), (C,H,)C-NO 
das in der Siedehitze in Nifropentan übergeht”). Uberhaupt entstehen be 
dieser Oxydationsmethode in der Siedehitze leicht die Nitroverbindungen 
auch aus Aminen, bei denen der Aminokohlenstoff primär oder sekundär ge 
bunden ist. a 

Benzylamin gibt in kleiner Menge Phenylnitromethan, Phenyläthylamin | 
bei kurzem Kochen Phenylnitroäthan II") | 


1 C,H, -CH(NH,)-CH, —> (G,H,-C@NOM)-CH, —> II C,H, CH (NO,) CH, 


p-Phenylendiamin liefert als Hauptprodukt p-Nitroanilin '''). 

1, Wolffenstein, B. 25, 2777 (1892); Wolffenstein und Maass, B.31, 2687 (1898) 
®) Wolffenstein und Maass, B. 30, 2189 (1897); 28, 1459 (1895) | 
3) Bamberger und Tschirner, B. 31, 1524 (1898). 
1) Bamberger und Meimberg, B.26, 495 (1895). | 
5) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 105857 (1899), 110249, 110575 (1900. 
6) Baeyer und Knorr, B. 35, 3034 (1902). | 
%) Bamberger und Hübner, B. 36, 3803 (1903). | 
) Dieselben, B. 36, 3827 (1903). °) Bambergeru. Seligman, B. 36, 687 (1908 
1%) Bamberger und Scheutz, B. 34, 2264 (1901); Bamberger und Seligmat 

B. 36, 705 (1903). 2 
1) Bamberger und Hübner. B. 36, 3827 (1903). 
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| Die Amine, Aminophenole und Diamine der aromatischen Reihe lassen 
‘sich durch Kochen ihrer Salzlösungen mit überschüssiger 10 °%iger Natrium- 
superoxydlösung zu Nitroverbindungen oxydieren. In essigsaurer Lösung 
‚liefert Anilin neben Azobenzol Dianilidochinondianil, in wäßriger Lösung der 
‘freien Base erhält man Nifrobenzol,; salzsaures o-Amidophenol gibt S—10 
'o-Nitrophenol, die drei Diamine geben 7—10°, Nitraniline, o-p-Toluylendiamin 
‘gibt in siedender Lösung sogar o-p-Dinitrotoluol '). 


XVII. 1.NHOH > NO, 2. Oxime — > Peroxyde der Oxime. 


1. Oxydation der Hydroxylamine. 


Die Hydroxylamine lassen sich durch verschiedenartige Oxydationsmittel 
in Nitrosokohlenwasserstoffe und deren Derivate überführen, so durch Biehromat 
und Schwefelsäure, durch Eisenchlorid, durch Quecksilberoxyd, Ferri- 
„yankalium usw. 


r 


| Nitrosobenzol aus Phenylhydroxylamin. Die aromatischen Hydroxylamine, z. B. 
>henylhydroxylamin (2 g), versetzt man in eiskalter verdünnter Schwefelsäure (6 & konzentrierter 
Säure in 100 Teilen Wasser) mit einer gut gekühlten Lösung von Bichromat (2,4 g) in 
Nasser (150 ccm). Der alsbald ausgeschiedene Nifrosokörper wird abfiltriert oder durch 
Nasserdampf übergetrieben ?). 


Eisenchlorid in wäßrig-alkoholischer Lösung wirkt unter Eiskühlung 
ihnlich, z. B. wird o-Hydroxylaminobenzo&@säureester so in o-Nitrosobenzo&ester 
\bergeführt °). 

«-Naphtylhydroxylamin läßt sich nach diesen Methoden viel weniger glatt 
‚xydieren. Die Oxydation gelingt dagegen gut mit Bleisuperoxyd oder der 
ierfachen Menge wasserfreien Silberoxyds in indifferentem Lösungsmittel, 
rasserfreiem Äther, unter Zusatz von wasserfreiem Kupfer- oder Natriumsulfat 
‚eim Schütteln mit der Maschine !). 

«-Hydroxylaminoanthrachinon-?-sulfosäure wird zur «-Nitroso--sulfosäure 
xydiert, indem man sie in verdünnter Natronlauge löst und mit Ferrizyan- 
'aliumlösung bis zum Verschwinden der grünen Lösung behandelt. Aus der 
‚ösung fällt bei genügender Konzentration das nifrososulfosaure Natrium aus °). 

Aliphatische Hydroxylamine können folgendermaßen zu Nitrosoverbindungen 
xydiert werden. 

Hydroxylaminoisobuttersäurenitril wird bei 0 ° durch etwas überschüssiges 
hlor fast quantitativ zur blauen Nitrosoverbindung oxydiert ®): 

i ‚.NHOH N 

(CH,), : ER — (CH,), - © FR 

| Oxyaminoisobutylglyzerin läßt sich nur als Triacetylverbindung NHOH: 

(CH,0.C0.CH,), zum Nitrosotriacetylisobutylglyzerin NO - C(CH,O - CO - CH,,), 

sydieren, und zwar durch Bichromat und verdünnte Schwefelsäure, in einer 

‚usbeute von 60% °). Das Hydroxylaminodiisobutyl geht beim Durchleiten von 

/asserdämpfen durch die mit Kaliumbichromat versetzte Lösung in Nitrosooktan 
’H,), C- (NO): CH, - CH, - CH (CH,), über ®). 


') 0. Fischer u. Trost, B. 26, 3083 (1893). ®) Bamberger, B. 27, 1555 (1894). 

) Bamberger, B. 28, 1221 (1895); Bamberger und Pyman, B. 36, 2701 (1903). 
‘) Willstätter und Kubli, B. 41, 1938 (1908). 5) Wacker, B. 35, 668 (1902). 
°) Piloty und Graf Schwerin, B. 34, 1863 (1901). 

‘) Piloty und Ruff, B. 31; 224 (1898). >) Dieselben, B. 31, 457 (1898). 
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| Enthalten tertiäre Oxyaminoverbindungen, wie das Oxyaminoisobutyl- 
elyzerin, ein CH,OH der NHOH-Gruppe benachbart, so wird es bei der Oxydation 
mit gelbem Quecksilberoxyd fortoxydiert, und es entstehen Äefoxime. 


(CH,OH), : ©: NHOH +2 0 — (CH,OH), ©: NOH + H,O + HCOOH. 


Man erhält Dioxyacetoxim in einer Ausbeute von 50—60°. Das 
Hydroxylaminoisobutylglykol geht mit 80° Ausbeute ebenso in Acefoloxim 
über ’): 

CH, -(CH,OH),-C-NHOH -> CH,-C(: NOH). CH,OH. 

Beim Diacetonhydroxylamin (I) gelingt die Oxydation zum Nifroso- 
isopropylaceton (ll) nicht durch Bichromat und Schwefelsäure, sondern nur 
durch Kochen der Chloroformlösung mit gelbem Quecksilberoxyd am Rück- 
flußkühler. Aus der blauen Chloroformlösung erhält man den farblosen Nitroso- 
körper: 

I (CH,),-C-CH,-C0O-CH, -> I(CH,,-C —CH,-CO.CH, 
NHOH NO 

Ebenso beim Dinitrosodiisopropylaceton ?).. Bei ringförmigen Oxyamino- 
verbindungen läßt sich ebenfalls Quecksilberoxyd mit Vorteil verwenden, z. B. 
beim Oxyamino- -methylzyklohexanonoxim A): 


Ist die Gruppe NHOH Fr ein sekundäres Kohlenstoffatom zehundeii so 
geht die Gruppe CH-NHOH in C:NOH über, z. B. beim Oxyaminokarvoxim®). 


2. Oxydation der Oxime zu Peroxyden. 


Bei der anodischen Oxydation der Ketoxime erleiden diese eine Zer- 
setzung, wobei die freiwerdenden höheren Stickoxyde nach der Reaktion von 
Scholl) einwirken und Pseudonitrole liefern °): 


4 (CH,),-C:NOH +3 N,0, — 4 (CH,),C(NO): NO, +2H,0+2N0. 


Die Aldoxime gehen durch verschiedene Oxydationsmittel, wie besondereil 
salpetrige Säure, ferner Salpetersäure, Ferrizyankalium und Hypochlorit, sehı 
leicht in sogenannte Superoxyde über, oft unter gleichzeitiger Verkettung von 
Kohlenstoffatomen zu Peroxyden von Diketonen. 

Leitet man z. B. in eine ätherische Lösung von Benzaldoxim Stickstoff: 
trioxyd (aus Arsenik und Salpetersäure, 1,4), so erhält man sofort eine) 
kristallinischen Niederschlag von Benzaldoximperoxyd, der bei weiteren 
Einleiten in Benzildioximperoxyd übergeht °). | 


C,H, CH: NOH C,H,-CH: NO C,H,-C:NO 
| — en > are 
C,H, CH: NOH C,H, - CH: NO C,H,-C:NO 
Benzaldoxim Benzaldoximperoxyd Benzildioximperoxyd 


Ganz analog wird P-B-Dioximidobernsteinsäureester I in Glyoximperosyd 
dikarbonester II übergeführt °): | 


ı) Piloty und Ruff, B. 30, 1656 und 2057 (1897). 

2) Harries und Jablonski, B. 31, 1379 (1898). 

3) Harries und Mayrhofer, B. 32. 1347 (1899). 

4) Scholl, B. 21, 508 (1888). 5) J. Schmidt, B.33, 871 (1900). 
6%) Beckmann, B. 22, 1591 (1889). ?) Beckh, B. 30, 155 (1897). 
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I ©00R- © —— N: COOR II C0OOR-C 3.CO0OR 
| > | 
NOH NOH NO — ON 
In ähnlicher Weise beobachtete Scholl’) die Bildung von Peroxyden 
beim Behandeln der Oxime mit Stiekstofftetroxyd in ätherischer Lösung. 
Beim Eintragen von 1,6 g N,O, in eine Lösung von 5 g Phenylglyoxim in 100 g 
‚Äther wird nach etwa zehn Minuten nahezu reines Phenylglyoximperoxyd erhalten: 


C;H,-C :NOH C,H,:C :NO 


| — | | 
CH:NOH CH:NO 

| Ebenso ließen sich auch andere Dioxime leicht in die Peroxyde über- 
führen; die Methode empfiehlt sich besonders da, wo die Peroxyde, wie z. B. 
das Phenylglyoximperoxyd, schon durch verdünnte Alkalien leicht zersetzt 
werden, also durch alkalische Mittel die Oxydation nicht bewirkt werden kann 
(s. u). Kohlenstofiverkettungen lassen sich so ebenfalls bewirken. So liefert 
[sonitrosoaceton (I) nach Sloan Mills?) Diacetylglyoximperoxyd (I): 


I CH, -CO.CH:NOH II CH,-C0.C:NO 
1: | | 
CH, -CO-CH:NOH CH, -C0.C:NO 


Glatt kann hier auch konzentrierte Salpetersäure (1,4—1,45) zum 
/iele führen. Beim Eintragen von Nitrosoacetophenon C,H,-CO-CH:NOH in 
lie zwanzigfache Menge der Säure entsteht Dibenzoylglyoximperoxyd’°) 


GHEOrOE 3020080: 


ine Verbindung, die auch aus Dibenzoylglyoxim durch dasselbe Mittel direkt 
rhalten werden kann. Auch andere Klassen von Dioximen. die durch 
Ikalische Mittel (s. u.) nur schlecht zu oxydieren sind, lassen sich so in Per- 
xyde überführen, so die «-3-Dioximidobuttersäure I in die Methylglyoxim- 
veroxydkarbonsäure 11°): 

I CH, -C —-C-COOH II CH, -C —- C.COOH 


NOH NOH £ NO.ON 

Aber auch durch alkalische Oxydationsmittel sind vielfach Dioxime in 
eroxyde überführbar. Man löst z. B. «-Naphtochinondioxim in verdünnter 
‚alilauge und versetzt mit einer Lösung von Ferrizyankalium oder alkalischer 
'romlösung, wobei sofort eine Fällung von Naphtochinondioximperoxyd ein- 
itt®). Chinondioxym gibt ebenso sofort einen goldgelben Niederschlag von 
hinondioximperoxyd ’). 

Auch die drei Benzildioxime sind durch dies Mittel zu Peroxyden 
tydierbar ®), besser jedoch durch Chlornatron, das schon in der Kälte fast 
omentan wirkt und die Peroxyde in fast theoretischer Ausbeute liefert ?). 


!) Scholl, Ber. 23, 3503 (1890). 2) Sloan Mills, Chem. N. 88, 227 (1903). 
2] Holleman, B. 21, 2837 (1888). *) Angeli, G.33, I, 421 (1893). 
5) Angeli, B. 26, 594 (1893). 6) Tlinski, B. 19, 349 (1886). 


°) Nietzki und Kehrmann, B. 20, 615 (1837). 
°) Auwers und V. Meyer, B. 21, 804 (1888). 
») Ponzio, ©. 1906, I, 1700. 
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Man löst z. B.5 & Benzildioxim in 50 g 10 ®/,iger Natronlauge und trägt die Lösung 
ein in 200 ccm Natriumhypochloritlösung, hergestellt durch Einleiten von Chlor in 10 %,ige 
Natronlauge. Das Peroxyd fällt sofort aus. 4 

Ebenso 3-Naphtochinondioxim und Kampferehinondioxim. p-Chinondioxim 
gibt aber glatt p-Dinitrobenzol'). Auch die Aldoxime lassen sich nach 
dieser Methode leicht oxydieren, doch entstehen daneben zur Hälfte Azoxime, 
aus Benzaldoxim also neben dem Peroxyd C,H,CH:NO — ON:CHC,H, auch 


Dibenzenylazoxim 


N 00H 


ebenso beim m-Nitrobenzaldoxim, Anisaldoxim, Furfuraldoxim °). 

Schon früher haben übrigens Nietzki und Geese°) das Mittel zur 
Oxydation des Diehinoyltetroxims verwandt und daraus das sogenannte Tefra- 
nitrosobenzol erhalten, während Salpetersäure die Verbindung nur in das 
Dinitrosodioxim überführt: 


— NOH .NO 
| = NOH RE N 
J=NOH „NO 
—NOH .NO 


Das Kumarandiondioxim läßt sich durch Ferrizyankaliam nur mit minimaler 
Ausbeute zum Peroxyd oxydieren, Hypochlorit und Stiekstofftetroxyd versagen 
vollständig, hingegen läßt sich die Oxydation in Chloroformlösung durch 
Phosphorpentachlorid (1 Mol.) bewirken, wobei das Kumarandiondioximper- 
oxyd in einer Ausbeute von 10% entsteht‘). | 


0 — C:NOH OTEGENO 
u. | N ' HZ | 
sg: -G:NOH Ge >:NO 
Es sei noch erwähnt, daß nach neueren Untersuchungen die Dioxim- 
peroxyde aufgefaßt werden als Furoxane der Formel’): E | 
‚d Ex | 
ER 
en 
XIX. NEOH >N-N. ü 
No H 


( 

Arylhydroxylamine gehen schon durch den Luftsauerstoff leicht in Azoxy 
verbindungen über. Versetzt man eine wäßrige Lösung von Phenylhydroxylami 
mit verdünnter Natronlauge und läßt stehen, so scheiden sich bald reichlich 
Mengen von Nitrobenzol in Öltröpfehen aus, die aber bald wieder verschwinde 
und nach achttägigem Stehen einem Kristallbrei von Azoxybenzol Platz machen | 


} 


t), Ponzio, ©. 1906, I, 1700. a 
2) Ponzio und Busti, ©. 1906, II, 2382. °) Nietzki u. Geese, B. 32, 505 (189 
») Stoermer und Halberkann, Privatmitteilung. a 
5) Wieland und Semper, A. 358, 36 (1907). *) Bamberger, B. 27,.1598 (189 | 
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'Leitet man durch eine Lösung von m-Hydroxylaminoacetophenon so lange einen 
Wuftstrom, bis Fehlings Lösung nicht mehr reduziert wird, so fällt aus der 
„ösung m-Azoxyacetophenon aus'). Auch durch Uhromsäure ist die Oxydation 
nusführbar. 0-Hydroxylaminobenzylalkohol liefert, in verdünnt alkoholisch- 
‚chwefelsaurer Lösung mit Natriumbichromat behandelt, reinen 0 - Azoxy- 
enzylalkohol?). 


XX. NO > NO,, Oxime — + Nitro- bz. Isonitrokörper und 
Hydroxamsäuren. Diazohydrate — > Phenylnitramine. 


| Aliphatische wie aromatische Nitrosoverbindungen gehen leicht durch 


)xydation in Nitrokörper über. t-Nitrosobutan und t-Nitrosopentan (CH,),(C,H 
"NO gehen schon bei ihrer Bildung aus den Hydroxylaminen oder Aminen 
urch Carosche Säure teilweise in Nitrobutan bz. Nitropentan über °). 
Yitrosobenzol wird durch Permanganat leicht in Nitrobenzol übergeführt®). 
Pseudonitrole lassen sich in Eisessiglösung durch Chromsäure in 
Jinitrokörper überführen, so Propylpseudonitrol in Dinitropropan): 


CH, - C(NO)- (NO,)-CH, —> CH,C(N0,), : CH,. 


In der aromatischen Reihe werden die durch Einwirkung von Stickstoff- 
etroxyd auf Oxime sich bildenden Pseudonitrole sofort weiter oxydiert. 
Jie Reaktion bleibt also nicht wie in der aliphatischen Reihe bei den Pseudo- 
itrolen stehen, sondern führt ebenfalls zu Dinitrokörpern. Benzophenonoxim, 
ı absolutem Aer gelöst, wird so mit sehr guter Ausbeute zu Diphenylinitro- 
ıethan®): C,H, -C(:NOH)-C,H, —— C,H,C(NO,), - C,H, 

Be niline, wie Nitrosodimethylanilin, werden am besten in schwefel- 
aurer Lösung durch Permanganat in Nitrokörper übergeführt. Nitrodimethyl- 
nilin bildet sich so sehr glatt, es wird am besten durch Benzol ausgeschüttelt’). 


Um Nitrosophenole in Nitrophenole überzuführen, löst man sie in Kali- 
wge und behandelt sie mit Ferrizyankalium, bis die rote Farbe in Gelb über- 
egangen ist und fällt dann durch Säure°). Oder man übergießt die Nitroso- 
erbindung, wie z. B. «-Nitroso-ö-naphtol mit Wasser (zehnfache Menge) und 
ibt ein gleiches Volumen Salpetersäure (1,25) hinzu. Man löst dann den 
usgewaschenen Niederschlag in Natron, fällt mit Essigsäure und kristallisiert 
as Alkohol um. Diese für die Gewinnung des «-Nitro-B-naphtols gut ver- 
endbare Methode ist der direkten Nitrierung des $-Naphtols vorzuziehen. da 
ierbei ein Gemisch verschiedener Verbindungen entsteht >). Ebenso wird das 
‚Nitroso-@-naphtol gewonnen. Um das 4- NiRoRo. Be Nitro-naphtol-1 in 4-5- 
Yinitronaphtol zu verwandeln, ist Ferrizyankalium vorzuziehen '). 


') Bamberger u. Elger, B.36, 1619 (1903). 2) Bamberger, B. 36, 836 (1903). 
») Bamberger und Seligman, B. 36, 687 (1903). 

*) Bamberger und Meimberg, B. 26, 494 (1893). 

°) V. Meyer und Locher, A. 180, 147 (1875); B. 9, 701 (1876). 

°) Scholl, B. 23, 3491 (1890). 

„ Schraube, B. 8, 621 (1875); Wurster, B. 12, 529 (1879); Lippmann und 
.eissner, M.4, 293 (1883). 

4, Schiff, B. 8, 1501 (1875). ’) Stenhouse, A. 189, 151 (1877). 
Er Grandmougin und Michel, B.25, 973 (1892); Friedländer, B.32, 3529 (1899), 


—— — 
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Chinondioximperoxyd wird beim gelinden Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure in p-Dinitrobenzol übergeführt'). Das Chinondioxim selbst geht 
durch alkalische Hypochloritlösung glatt ebenfalls in p-Dinitrobenzol über?), 

Um die Nitroso- oder Isonitrosoverbindungen der 
Pyrazolonreihe in Nitrokörper zu verwandeln, löst man sie in 
Eisessig und fügt bei Wasserbadwärme vorsichtig Kon estenn Salpetersäure 
hinzu, bis die dunkelrote Lösung hellgelb wird. Auf Zusatz von Wasser fällt 
dann die Nitroverbindung kristallinisch aus. So bildet das 1-Phenyl-5-methyl- 
4-nitroso-3-pyrazolon I leicht den Nitrokörper U: 

LOHN Ei G-NO ER ILC,H, Nr :6-NO, 

R NH.CO H- Oo 
nn das 4-Isonitroso-5-pyrazolon und das Nitrosoantipyrin ?). | 
Ketoxime lassen sich zu Isonitro- bz. Nitroverbindungen oxydieren, 

wenn man eine neutrale Lösung von Caro seher Säure kurze Zeit (3—5 Sekunden 
lang) auf das Oxim einwirken läßt. Die entstehende Isonitroverbindung (II) ist 
durch die Konowalowsche Reaktion *) (Eisenchlorid gibt eine braunrote 
ätherlösliche Verbindung) nachweisbar. Bei etwas längerem Kochen entsteht 
der echte Nitrokörper (lII) durch Umlagerung. Acetophenonoxim (I, z. B. liefert 
so Phenylmethylisonitromethan (lI)°): 


I C,H,-C@NOH)-CH, — U 0,H,-C(: NOOH)-CH, — IH C,H, -CH.NO,.CH, | 
Violursäure läßt sich durch Oxydation mit Salpetersäure in Dilitursäure 


überführen ®): | | 
NR NN2= 
0X NG: NOH Ba IE co ISO: NOOH 
NH CO \NNH—-C0/7 


Die den Oximen im Bau entsprechenden Diazohydrate lassen sieh in 
alkalischer Lösung durch Ferrizyankalium zu Phenylnitraminen (Diazobenzol- 
säuren) oxydieren. | 


Darstellung von Discohenzolsäure Man lagert Kaliumdiazotat in Isodiazotat In 
und gibt 5 & davon ohne Kühlung in eine Lösung von 24 & Ferrizyankalium und 4 g Kal 
in 200 & Wasser. Nach 24 Stunden schüttelt man mit Äther aus, neutralisiert senan mi 
Schwefelsäure und entzieht die Diazobenzolsänre durch Äther ?). 


C,H,:N:N:OH — C,H, :-N:NOOH (bz. 0,H,:-NH.NO,). 

Auch durch Kaliumpermanganat kann man die Nitramine erhalten. 
Behandelt man die Aldoxime der aromatischen Reihe mit Oxydations 
mitteln, wie neutraler Caroscher Säure, so entstehen ebenfalls Isonitrokörper 
und es bilden sich neben zahlreichen andern Verbindungen auch Aydroxam 
säuren, deren Anwesenheit sich durch ihre violettrote Färbung mit Eisenchlorit 
verrät und deren Nachweis somit als diagnostisches Mittel zur Erkennun; 
eines Aldoxims verwandt werden kann, da Ketoxime keine Hydroxamsäurei 
liefern können: i 


OH 
C,H,-CH:NOH —— C,H,-CH:NOOH und C,H, - Kr on 


Benzaldoxim Phenylisonitromethan Benzhydroxamsäure 


!) Nietzki und Kehrmann, B.20, 615 (1887). ®) Ponzio, C. 1906, I, 1700. 

3) Michaelis u. Kotelmann, A.350, 294 (1907). %) Konowalow, B.28, 1851 (1895, 
5) Bamberger u. Seligman, B 35, 3884 (1902). ®) Baeyer, A. 127. 209 (1863). 
”) Bamberger und Storch, B. 26, 477 und 485 (1893); B. 27, 915 (1894), 


Oxydation. Gr. XXI. 113 


Man erhitzt z. B. Benzaldoxim mit genau neutraler Sulfomonopersäure 
' 20—25 Minuten erst auf dem Wasserbade und dann auf dem Drahtnetze, und 
‚ erhält neben Benzoösäure, Dibenzenylazoxim u. a., 20% Phenylisonitromethan 
‚ und 10% Benzhydroxamsäure ') (vgl. Gr. XV, 1). 

| Die aliphatischen Aldoxime geben die beiden wichtigeren Oxydations- 
ı produkte nur in geringerer. Menge, die Hydroxamsäure in etwas größerer, 
ı Nachgewiesen an Acetaldoxim, Propion-, Valer-, Isobutyraldoxim ?). 


XXI Hydrazine > Kohlenwasserstoffe. 


Aromatische Hydrazine lassen sich dureh verschiedene Mittel zu 
Kohlenwasserstoffen oxydieren. Phenylhydrazin wird in‘ saurer Lösung durch 
‚ Quecksilberoxyd hauptsächlich zu Diazoniumsalz (vgl. XXID, in alkalischer 
‚ Lösung hauptsächlieh zu Benzol oxydiert?): 


G,H,-NH-NH, =8°, C,H,:N,0H. 


CH, -N,OH + C,H, -NH-NH,—20C,H,+H,0+2N,, 
| Läbt man zu einer wäßrigen Suspension eines Phenylhydrazins beim 
Kochen so lange 10 %ige Kupfersulfatlösung zutropfen, bis bleibende Blau- 
färbung entsteht, so erhält man reiehliche Mengen des betreffenden Kohlen- 
 wasserstofis ®). 
| CH, -NH-NH, +2CuS0O, +H,0 —C,H,+Cu,0+  52.H2S0,, 
Wasserstoffsuperoxyd liefert die Kohlenwasserstoffe neben wenig Diazo- 
benzolimid °). 
Die halogenwasserstoffsauren Salze des Phenylhydrazins 


werden durch Kupfersulfat mit guter Ausbeute zu Halogenbenzolen oxydiert, 
‘ebenso die freien Hydrazine durch Halogene °). 


CH, -NH.NH, -HOl+4CuSO, +2H,0 — C,H,C1+2Cu,0+4H,S0, +N,. 
CH, -NH.NH, +4J—C,H,J+N,+3HJ. | 
Sehr glatt geht Phenylhydrazin auch durch Nitrobenzol in Benzol über, 
‘wenn man 3 Mol. davon mit einem Mol. des Hydrazins erhitzt ?). 
CH, -NO, +3 C,H, -N,H, = C,H, -NH, +3 GH, T2H,0+6N. 


| Aliphatische und alizyklische Hydrazine geben in alka- 
liseher Lösung mit Ferrizyankalium Kohlenwasserstoffe, Hexylhydrazin liefert 
12% Hexan, ähnlich Heptyl- und Oktylhydrazin -—> Heptan und Oktan. Methyl- 


(1) (3) 
zyklohexylhydrazin 0,H,,: (CH,)-(NH- NH,) liefert Methylzyklohexan, 1-Menthyl- 
hydrazin 44%, Menthan; in salzsaurer Lösung entsteht dagegen durch Kupfer- 
sulfat nach Gattermann Menthylchlorid neben Menthen °). 


1 


') Bamberger, B. 33, 1781 (1900); 36, 710 (1903). 
' °) Bamberger und Scheutz, B. 34, 2023 (1901). 
‘) Hantzsch und Vock, B. 36, 2067 (1903). 
“) Haller, B. 18, 92 (1885); Zincke, B. 18, 786 Anm. (1885). 
| °) Wurster, B. 20, 2633 (1887). 
‘) Gattermann und Hölzle, B. 25, 1074 (1892). 
| ‘) Walther, J. pr. 53, 442 (1896). °) Kishner, C. 1900, I, 957. 
| Die Methoden der organischen Chemie. 1. 8 
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XIXILINH:- NH ENEN: 


1. Aromatische Hydrazoverbindungen, Oxydation von Arylhydrazinen zu 
Diazoniumsalzen. 

9. Fettaromatische und fette Hydrazoverbindungen (S. 115). 

3. Hydrazogruppen in ringförmigen Verbindungen (S. 116). 


1. Aromatische Hydrazoverbindungen. 


Die äromatischen Hydrazokörper gehen leicht durch die üblichen, auch 
sehon durch schwache, Oxydationsmittel in Azokörper über. Man leitet z. B, in 
eine alkoholische Lösung des Hydrazobenzols, die man aus Nitrobenzol dureh 
Zinkstaub und Natronlauge gewinnen kann, salpetrige Säure ein, wobei glatt 
Azobenzol entsteht). Hydrazobenzol, wie alle Substitutionsprodukte werden 
ferner schon leieht durch den Luftsauerstoff oder die Halogene zu Azokörpern 
oxydiert. Ferner beim Erhitzen in heißer alkoholischer Lösung durch (Queck« 
silberoxyd ?). Quecksilberacetamid bewirkt gleichfalls die Oxydation °): 


C,H,NH- NHC,H, + Hg(NH- COCH,), = C,H,N : NO,H, +Hg+2CH, -CO-NE, } 


Erhitzt man Hydrazokörper über den Schmelzpunkt, so findet Spaltung 
in Anilin und gleichzeitige Bildung von Azobenzolen statt‘): 


2C,H,:NH-NH-C,H,—= C,H, -N:N-0;H, +20C,H,-NH,. 


Auch bei Substitutionsprodukten ist der gleiche Vorgang beobachtet 
worden. Acetylhydrazobenzol liefert Azobenzol und Acelanilid?), Dinitrohydrazo- | 
benzol —> Dinitroazobenzol und Nitroanilin‘). Sehr leicht tritt die Reaktion 
auch ein bei 6—8stündigem Erhitzen in absolutem Alkohol auf 120—130" 
doch ist die Umsetzung keine glatte .. Hexabromhydrazobenzol haben v. Pech- 
mann und Nold®) durch Lösen in Eisessig und kurzes Erwärmen mit Kalium- 
biehromat leicht in Hexabromazobenzol überführen können. Hexa- und Penta- 
nitrohydrazobenzol ist außer durch nitrose Gase in Eisessiglösung auch durch” 
Kochen mit Bleisun engen in Acetonlösung zur entsprechenden Azoverbindung 
zu oxydieren ?). | 

Die beiden isomeren Benzoldishydrazodihydroterephtalsäureester sind. in 
Eisessiglösung durch Kupferacetat zu den Benzoldisazodihy.droestern oxydierbar, 
ohne daß die beiden Wasserstoffatome des hydrierten Benzolkerns mit heraus- 
genommen werden, was erst durch die Einwirkung von Brom geschieht !”), 

Heterozyklische Hydrazokörper, wie «-Hydrazochinolin, 
können ebenfalls in essigsaurer Lösung durch salpetrige Säure oxydiert 
werden. (Azochinolin) '}). 

Im Anschluß an diese Reaktion ist anzuführen, dab auch Phenylhydrazine 
selbst in saurer Lösung zu Diazoniumsalzen oxy diert werden können. (Vgl, 


) Alexejew, Z. 1867, 34 Anm. 2), E. Fischer, A. 190, 132 (1877). 
9) Forster, Soc. 73, 793 (1893). #) A.W. Hofmann, J. 1863, 425. 
5) Stern, B. 17, 378 (1884). 6) Julie Lermontoff, B.5, 231 (1872). 
‘) Biehringer und Busch, B. 36, 339 (1903). 

®) v. Peehmann und Nold, B. 31, 564 (1898). 

°’), Grandmougin und Leemann, B. 41, 1297 und 1307 (1908). 
1%) Baeyer und Brüning. B. 24, 2693 (1891). 

'") Marckwald und Meyer, B. 33, 1885 (1900). 
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- Gr. XXI) Gießt man eine kalte wäßrige saure Lösung von Phenylhydrazinsulfat 
zu überschüssigem gelben Quecksilberoxyd, so scheidet sich etwas Diazo- 
‘ benzolimid ab. und im Pe sind reichliche Mengen von Diazoniumsulfat 


- vorhanden '): 
CH,-NH-NH,-H,SO, —> GHL-N,:SO,H 


®. Fettaromatische und fette Hydrazoverbindungen. 


Auch die fettaromatischen Hydrazokörper sind durch eine ganze Reihe 
‚ verschiedener Oxydationsmittel zu Azoverbindungen oxydierbar. Die Umwand- 
‚lung des -Methylphenylhydrazins in das Methanazobenzol erfolgt in ätherischer 
' Lösung glatt durch Quecksilberoxyd, ebenso die der Äthylverbindung ? JRR: 
' Oxydation des Triphenylmethanhydrazobenzols zum Triphenylmethanazobenzol 
| Bnzießt man ersteres mit wenig Äther und versetzt es mit Amylnitrit und 
' einigen Tropfen Acetylehlorid. Der gelbe Azokörper scheidet sich aus’ ge 
| Die Derivate der Bar erhält man aus den ent- 
sprechenden Hydrazokörpern durch Oxydation mit Permanganat in neutraler 
‚oder essigsaurer Lösung. Das fein verteilte Phenylsemikarbazid C,H,-NH.NH:. 
CO.NH, versetzt man mit Magnesiumsulfat und mit kalt gesättigter Perman- 
| ganatlösung, bis diese nicht mehr verbraucht wird. Löst man dann Magnesium- 
oxyd und Braunstein durch schweflige Säure, so bleibt das Phenylazokarbon- 
amid C,H,-N:N-CO.NH, zurück t). Der Phenylhydrazin-3- tarbonester wird 
in Eisessig. gelöst durch IE berechnete Menge Permanganat zum Phenylazo- 
| ‚karbonester oxydiert?). 
| Die Gruppe der Phenylhydrazoaldoxime läßt sich zu der ent- 
‚sprechenden Gruppe von Azokörpern oxydieren durch Hinzufügen von Eisen- 
‘ehlorid zur verdünnten salzsauren Lösung der Hydrazoverbindung, wobei nach 
‚kurzer Zeit Abscheidung des Azoxims erfolgt. Pheny Ihydrazoaeetaldoxim geht 
‚so in Phenylazoacetaldoxim über °): 


C,H,-NH-NH-C(:NOH):-CH, — C,H,-N:N-C(:NOH):CH,. 


Um zu einem einfachen aliphatischen Azokohlenwasserstoff 
zu gelangen, hat man versucht, Athanhydrazoäthan mit rotem Quecksilberoxyd 
zu oxydieren, analog den obigen fettaromatischen Verbindungen; es ist aber 
nicht sicher, ob ein Azokörper entsteht, vielmehr spielt sich in der Hauptsache 
folgende Reaktion ab °): 


C,H,NH- NHG,H, + HgO = (C,H,), Hg + N, +H,0. 


Verbindungen, die die Hydrazogruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden 
enthalten, Hydraziverbindungen genännt, lassen sich in entsprechende 
'Azokörper überführen. Benzil oder Diacetyl gibt mit Hydrazin Hydrazibenzil 
bzw. Hydrazidiacetyl. 


NH 
Behandelt man Hydrazibenzil C,H, - xy :CO.C,H, oder Bishydrazi- 


') E. Fischer, A. 190, 99 (1878). 

2) E. Fischer und Ehrhardt, A. 199, 325 (1879); Tafel, B 18, 1742 (1885). 

) Gomberg, B. 30, 2045 (1897). ‘) Thiele, B. 28, 2599 (1895). 

‘) Widman, B. 28, 1927 (1895). °) Bamberger und Frei, B. 35, 1087 (1902). 
‘ Harries, B. 27, 2281 (1894). 
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3 NT 


‚NH NH 
benzil C,H, CX Nasen in kalter Benzollösung mit Quecksilberoxyd, 


so entsteht quantitativ das rote Azibenzil bzw. Disazibenzil, C,H, -C(N,)-CO-C,H, 
bzw. C,H, C(N,)-C(N,)-C,H,, welch letzteres rasch in Stickstoff und Tolan 
zerfällt). Analog verhält sich der Hydrazipropionsäureester, der nach derselben 
Methode in «-Azopropionester übergeht’). 


NH N 
CH,-0 1 -C00R ——> CH,-& 1 -COOR 
® NH NN 


Hydrazodikarbonamid und Hydrazodikarbonsäureäthylester sind beide zu 
den zugehörigen Azoverbindungen oxydierbar, ersteres in viel siedendem Wasser 
suspendiert durch Bichromat und Schwefelsäure, unter Bildung des orange- 
roten Azodikarbonamids®) NH,:-CO-N:N.CO.NH,, letzterer, unter Ab- 
kühlung in konzentrierter Salpetersäure gelöst, durch rote rauchende Säure 
zum Azodikarbonsäureäthylester ‘). 

Beim Hydrazoisobuttersäurenitril (CH,), : C(CN)- NH. NH. C (CN) (CH,), 
erfolgt der Übergang schon in der angesäuerten alkoholischen Lösung durch 
Bromwasser zum Azoisobuttersäurenitril?). | 
| 

3. Oxydation von Hydrazogruppen in ringförmigen Verbindungen. 

Die Oxydation ringförmig gebundener Hydrazogruppen gelingt bei gewissen 
Körperklassen, wie den N-Dihydrotetrazinen, ganz außerordentlich leicht. Das 
N-Dihydrotetrazin selbst geht dureh die verschiedensten Oxydationsmittel, wie | 
Wasserstoffsuperoxyd, salpetrige Säure, in Tetrazin über. Schüttelt man 
seine Lösung in Äther mit Luft, so färbt sieh dieser durch das gebildete 
Tetrazin violettrot. 


CH 


N. — Nı yN : Nx 
< S EA CHE SCH | 
“NH-NH | 


Ebenso geht die Bisdiazoessigsäure in die violettrote Tetrazinkarbon- 
säure über, wenn sie in Gegenwart von Essigsäure durch Nitrit oxydiert wird): 


| N yYN-Ns 
COOH:0°. 7 > D@rC00B 72 3726008200 2 00 
NH-NH- N:N/ - 


Auch das analog gebaute Diphenyldihydrotetrazin unterliegt gleich 
leichter Oxydation; es verliert schon beim Schmelzen Wasserstoff, noch leichter 
in salzsaurer Lösung durch Eisenchlorid oder Chlorwasser und geht in das. 
blaustiehig-rote Diphenyltetrazin über ‘). | 

Bei den Dihydroeinnolinen erfolgt die Herausnahme des Wasserstofis 
beim mehrstündigen Kochen der Benzollösung mit frisch bereitetem Queck- 
silberoxyd °). | 

a REN: | 7 „CH:CH 
CH °P 


Dihydroeinnolin Cinnolin 


!) Curtius u. Thun, J. pr. 44, 161 (1891). ?) Curtiusu. Lang, J. pr. 44, 544 (1891). 
) Thiele, A. 271, 127 (1892). *) Curtius u. Heidenreich, J. pr. 52, 460 (189). | 
5) Thiele und Heuser, A. 290, 30 (1896). 
) Curtius, Darapsky und Müller, B. 40, 836 (1907). 

‘) Pinner, B. 26, 2133 (1893). ®) Busch und Rast, B. 30, 524 (1897). 
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In der Gruppe der hydrierten Pyridazine gelingt die Oxydation durch 
- Behandeln der Eisessiglösung mit Chromsäure, bis die rote Farbe permanent 
wird. Man gelangt z. B. vom Triphenyldihydropyridazin (I) zum Triphenyl- 
‚ pyridazin (Il) '): 
CH: C(C,H,)- NH CH: C(C,H,)-N 


| FE + ( 
CH, -C:C(C,H,)- NH GHSUSC(GH,: N 
Hierher gerechnet mag auch noch werden der Übergang des Indanthrens 
zum Anthrachinonazin, der in konzentrierter schwefelsaurer Lösung durch 
' Salpeter- oder Chromsäure erfolgt: 


1616) 


eco |, NH, 00, 

GEL rk HL 

| CH ARSR # INN ve ARN We 
Ur 6 00/7 6 \N/ 6 VER Van. 4) 


‘wobei das tiefblaue Indanthren in das gelbgrüne Azin übergeht ?). 


XXI. Oxydation von Schwefelverbindungen. 


l. Oxydation von Sulfhydraten (Merkaptanen) zu Disulfiden, Sulfinsäuren, 
'Sulfonsäuren. 

2. Herausoxydation des Schwefels aus Merkaptanen R-SH -> R-H. 
‘(S. 118.) 

3. Oxydation von Sulfiden zu Sulfoxyden, Sulfoxyden zu Sulfonen. 
(S. 119.) 

4. Oxydation von Disulfiden und Disulfoxyden zu Sulfonsäuren. Auf- 
spaltung ringförmiger Sulfide zu Sulfonsäuren. (S. 120.) 

5. Oxydation von Sulfinsäuren zu Sulfonsäuren. (S. 121.) 


1. Oxydation von Merkaptanen zu Disulfiden, Sulfinsäuren, Sulfonsäuren. 


Aliphatische, wie aromatische Merkaptane verfallen ganz außerordentlich 
leicht der Oxydation, schon durch den Luftsauerstoff, so daß z. B. Thiophenol 
ın alkalischer Lösung mit einem Luftstrom behandelt in das Diphenyldisulfid 
übergeht). Sehr glatt vollzieht sich der Übergang mit der berechneten Menge 
Jod in Jodkalium, wobei sich das Disulfid abscheidet *), Bei der Darstellung 
ler Thiophenole nach Leuckart erhält man daher beim Verseifen der 
Xanthogensäureverbindung mit Alkalien zuweilen direkt Disulfide, so bilden 
ich z. B. aus gewissen Sulfonaphtalinxanthogenaten Naphtalinsulfosäure- 
lisulfide °). 

Die Thiofettsäuren, wie Thiomilchsäure CH, - CHSH - COOH, Thio- 
’xyisobuttersäure, Thioglykolsäure usw., werden entweder auch in alkalischer 
“ösung durch Jod oder durch Einleiten von Luft in eine mit etwas Eisen- 


') Smith, A. 289, 316 (1901). ?) Scholl u. Berblinger, B. 36, 3435 (1903). 
°) Hübner und Alsberg, A. 156, 330 (1870). 
‘) Kekul& u. Linnemann, A. 123, 279 (1862). °) Leuckart, J. pr. 41, 219 (1890). 
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chlorid versetzte Lösung ') oder beim Sehütteln der ätherischen Lösung mit 
wäßrigem Kupfersulfat ’) zu Dithiosäuren oxydiert, z. B.: 
2CH,SH-COOH — COOH- CH, -S-S-CH, - COOH 


Thioglykolsäure Dithioessigsäure 
Cystein geht so nach der Methode von Claesson in Cystin über ?): 
CH,SH-CHNH, - COOH — (—S:CH, - CHNH, - COOH),. 


Die Sulfhydrate heterozyklischer Verbindungen gehen 
dureh Jod in.Disulfide über. «-«-Lutidylmerkaptan C,H,(CH,),N SH gibt so 
das Disulfid, ebenso mit Wasserstoffsuperoxyd in neutraler Lösung, 
während in alkalischer Lösung mit diesem Mittel die Sulfosäure entsteht, 
Lutidylmerkaptan gibt auch mit Salpetersäure fast nur das Disulfid, während 
«-Pyridylmerkaptan C,H,N-SH beim Erwärmen damit Pyridinsulfosäure 
C,H,N :SO,H entstehen läßt‘). 2 

Die Thiopyrazolone werden durch Jod in Karbonatlösung 8 
leicht zu Disulfiden oxydiert, daß sie sich damit titrieren lassen = | 

Leitet man trockne Luft oder trocknen Sauerstoff bei 100—120° über 
das getroeknete Natriumsalz eines Merkaptans, so erhält man Salze der Sulfin- 
säuren®) C,H,-SNa —> C,H, -SO,Na. 

Oxydiert man die Sulfhydrate direkt mit nicht zu schwacher Salpeter- 
säure, so gehen sie in Sulfonsäuren über, besonders in der Fettreihe ”), in der 
aromatischen Reihe oft unter Bildung von Nebenprodukten (Disulfiden, Thio- 
sulfonsäureestern). Sehr bequem kann man aber die Disulfide dureh 
50%ige Salpetersäure zu Sulfonsäuren oxydieren ®), oder durch 4 Mol. Per- 
manganat ?). | 

Auch Thioalkohole oder Thiosäuren gehen bei der Behandlung mit 
Salpetersäure in die entsprechenden Sulfonsäuren über, so das Thioglykol n 
Isäthionsäure '”) | 

CH,SH-CH,OH — CH,(SO,H) : CH,OH 


und die «-Thiomilehsäure in die «-Sulfopropionsäure '") CH, - CH(SO,H) . COOH, 


3, Herausoxydation des Schwefels aus Merkaptanen. 
R-SH — R-H. 


‚N | | 
Verbindungen, in denen die Atomgruppierung SH-0X vorkommt, lassen 


sieh sehr leicht entschwefeln; die bei der Oxydation solcher Körper mit 
Salpetersäure entstehenden Sulfonsäuren zerfallen sofort unter Abspaltung von 
Schwefelsäure: ee ı 


> 


C-SH — 0-S0,H — CH+S0,H,. | 


Es gehören hierher die Merkaptane der Glyoxaline, Triazole, Tetrazole und 
gewisser Xanthinkörper die mit Hülfe von Schwefelverbindungen aufgebaut 


!) Claesson, B. 14, 410 (1881). 2) Lov6n, J. pr. 29, 376 (1881); J. pr. 33, 110 (1886). 


»), Erlenmeyer, B. 36, 2720 (1903). ı) Marckwald, B. 33, 1556 (1900). | 
5) Michaelis, A. 361, 255 (1908). 6) Claesson, J. pr. 15, 199 (1877). [ 
%) Grabowsky, A. 175, 344 (1875). °) Franchimont u. Klobbie, R. 5, 275 (1886). 
®) Autenrieth, A. 259, 363 (1890). 1%) C'arius, A. 124, 260 (1862.) 


11) Schacht, A. 129, 3 (1864). 
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werden; die Allgemeingültigkeit der Reaktion ist durch zahlreiche Beispiele 
erwiesen. 

Man erhitzt z. B. Imidazolylmerkaptan mit mäßig verdünnter Salpetersäure 
auf dem Wasserbade, dampft nach einigen Stunden die Flüssigkeit ein und 
erhält direkt das Nitrat des /midazols '): 


CH— NH\ CH — NH, 
f \C.SH re CH 
CH— N CH— N 


C,H,: C — N 
dessen weder durch Salpetersäure noch durch Bichromat und Schwefelsäure die 
Oxydation zum Imidazol bewirkt werden. Jod bez. Permanganat liefert das 
Disulfid und die Sulfonsäure ?). 

Naphtriazolylmerkaptan (I) geht durch Salpetersäure in. das Naphtriazol (U)®) 
und das Merkaptotetrazol (Ill) in Tefrazol (IV) über, das durch Fällen mit Silber- 
nitrat als Silbersalz erhalten werden kann '). 


CH, 0 — NH 


Beim «-3-Diphenylglyoxalinsulfhydrat »C.SH konnte in- 


> 
| en 
I £ MT. Il ; N RL, NR 
Nas-N NN 
| | | 
SH-C=N HC=N 
N N NN, 
II ı ©:SH ER SCH 
NSNH N-—-NH 


Permanganat liefert bei dem letztgenannten Merkaptotetrazol die zugehörige 


Sulfosäure. 


) 
I 


Die die gleiche Atomgruppierung zeigenden Thioxanthine, wie das Thio- 
kaffein gehen durch Oxydation in alkalischer, wie saurer Lösung in Aanthine 
über, z. B. beim Erwärmen in stark salzsaurer Lösung mit Natriumnitrit ’’), 
oder in Sodalösung durch 30 %iges Wasserstoffsuperoxyd°). 


3. Oxydation von Sulfiden zu Sultoxyden, Sulfoxyden zu Sulfonen. 


Alkylsulfide (ebenso wie aromatische Sulfide) werden durch Salpetersäure 
(1,2—1,3)in Sulfoxyde (Alk), SO übergeführt; erhitzt man das Sulfid oder Sulfoxyd 


mit rauchender Salpetersäure im Rohr auf 100°, so erhält man nach Zusatz 


von Wasser und Verdampfen der Säure das kristallisierte Sulfon ‘). Höhere 


‚Sulfoxyde entstehen erst durch konzentrierte Salpetersäure und müssen durch 
 Permanganat zu den Sulfonen oxydiert werden, z. B. das Diisobutylsulfid. Im 


Rohr entstehen durch rauchende Salpetersäure in solchen Fällen Sulfonsäuren, 
so gibt Isoamylsulfoxyd /sopentansulfosäure®). Auch W asserstoffsuperoxyd 
(30° /sig) bildet leicht Sulfoxyde, aber keine Sulfone °). 


') Wohl und Marckwald, B. 22, 575 und 1359 (1889); Marckwald und Ellinger, 
yB. 25, 2361 (1892); Gabriel und Dinkus, B. 26, 2203 (1893). 

?) Anschütz, A. 284, 8 (1895). 3) Marckwald u. E. Meyer, B. 33, 1891 (1900). 

*) Freund u. Paradies, B. 34, 3118 (1901). °) E. Fischer, B. 32, 487 Anm. (1899). 

°) Böhringer u. Söhne, D.R.P. 143725 (1908). °) Saytzew, A. 144, 153 (1867), 

°) Beekmann, J. pr. 17, 446, 468 u. 473 (1878). 

°) Hinsberg, B. 41, 2838 (1908); Gazdar und Smiles, Soc. 93, 1833 (1908). 
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Bei Sulfiden mit mehreren Schwefelatomen erfolgt die Oxydation zum 
Sulfoxyd auch immer am besten durch rauchende Salpetersäure, die Oxydation 
zum Sulfon dann durch Permanganat, ev. direkt mit letzterem Mittel in Eisessig- 
lösung, z. B. beim Diäthylendisulfid ') 

CH, —S— CH, 


CH, —S— CH, 
Darstellung von Sulfonal. Acetonäthylmerkaptol (CH,),C(SC,H;),;, geht in das 
Sulfon (CH,),C(S0,C,H,), (Sulfonal) über, wenn man es mit einer 5°/,igen Lösung von 
Permanganat behandelt und von Zeit zu Zeit einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure hinzu- 
fügt. Man filtriert heiß und verdunstet das Filtrat?). 
Orthothioameisensäurephenylester (I) (und seine Homologen) läßt sich 
durch ein Gemisch von gleichen Teilen 5°%,iger Permanganatlösung und 2°/,iger 
Schwefelsäure in der Kälte zu einem Disulfonsulfid (I) oxydieren, in alkalischer 
Lösuug durch Permanganat dagegen zum Trisulfon (I) ). 
/S0sH; Fr 
I CH(SC,H,, — U CHR f -> II CH(S0,C,H,); 
| (S0,0,H,), 


S\ 
Die Veran d ringförmigen Thioxanthons GEL OH zum Benzo- 
phenonsulfon HK 70H erfolgt glatt durch Chromsäure in Eisessig - 


oder in 50 °/,iger Schwefelsäure). 

Aromatische Sulfoxyde, wie z. B. das Thionylanisol (CH,O:C,H,),S0 
lassen sich in warmer Eisessiglösung durch Permanganat leicht zu Sulfonen 
oxydieren, z. B. zum Dianisylsulfon; man filtriert heiß und fällt das Sulfon 
durch Wasser). 


4. Oxydation von Disulfiden und Disulfoxyden zu Sulfonsäuren. 
Aufspaltung ringförmiger Sulfide zu Sulfonsäuren. 


Daß Merkaptane bei durehgreifender Oxydation Sulfonsäuren liefern können, | 
ist schon in 1. auseinandergesetzt. Bei der Oxydation mit kalter Salpetersäure 
(1,3) entstehen intermediär öfter sogenannte Disulfoxyde, offenbar durch weitere 
Oxydation der intermediär gebildeten Disulfide, aber wegen nebenherlaufender 
anderweitiger Veränderung nur in geringer Menge. Diese Disulfoxyde, die früher 
als Thiosulfonsäureester (oder Sulfonsulfide) aufgefaßt wurden, bilden sich aus | 
den reinen Disulfiden, besonders der aliphatischen Reihe, beim Erwärmen mit | 
Salpetersäure (1,2), die mit dem vierfachen Volumen Wasser verdünnt ist), | 
leicht auch durch 30 °/,iges Wasserstoffsuperoxyd ‘) | 


CH,-S-S-CH, —> CH,:-S0,-S-CH, oder CH,-S0.S0.CH,. 


Diese Verbindungen entstehen auch aus den Sulfinsäuren neben Sulio- | 
säuren beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 120—130°°) 


3 C,H, -SO,H — C,H, -S0-SO.-C,H, + C,H, -80,H+H,0. 


1) Crafts, A. 125, 124 (1863); Otto, J. pr. 36, 448 (1887). 


?) Baumann, B. 19, 2808 (1886). 3) Laves, B. 25, 347 (1892). 
#4) Gräbe u.Schultess, A. 263, 10 (1891). ) Michaelis u. Loth, B. 27, 2542 (189). 
6) Lukaschewicz, Z. 1868, 641. °, Hinsberg, B. 41, 3838 (1908). | 


s) Otto, A. 145, 317 (1868); Otto und Pauly, B.9, 1639 (1876). 
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Oxydiert man die Disulfoxyde oder besser die Disulfide mit mäßig starker 
Salpetersäure oder mit Permanganat weiter, so entstehen Sulfonsäuren'). 

Diese besonders leicht in der Naphtalinreihe entstehenden Disulfide eignen 
sich zur Gewinnung sonst zuweilen schwer zugänglicher Polysulfonsäuren. 
Man verwandelt die Amidonaphtalinsulfosäuren nach Leuekart in Disulfid- 
sulfonsäuren (s. o. Gr. XXIU, 1) und oxydiert diese mit Permanganat. Man 


erhält so z. B. 17,2- oder 7,4-Naphtalindisulfosäuren, auch Tri- und Tetra- 
sulfonsäuren sind so darstellbar ?). 


Um ringförmige Sulfide zu Sulfosäuren aufzuspalten, müssen ver- 
hältnismäßig starke Oxydationsmittel angewandt werden. Pseudothiohydantoin 
läßt sich mit guter Ausbeute zur Karbamidsulfonessigsäure oxydieren, wenn 
man es in verdünnter Salzsäure (1,08) vorsichtig mit Kaliumehlorat behandelt?). 

CO.NH\ CO.NH-CO.NH, 
| 6: NH > | 
CH, - S CH, -SO,H 

Ebenso wird der Diphenyläthylen-w-thioharnstoff zur Diphenyltauro- 

karbaminsäure aufgespalten *) 


CH, - N(C,H,) CH, - N(C,H,)-CO.NH-C,H, 
Eee 
CH, -S CH, - S0,H 

and in gleicher Weise der n-Phenylpropylen-ı-thioharnstoff?). 


Der nicht substituierte Äthylen--thioharnstoff ist schon durch Brom zur 


Taurokarbaminsäure oxydierbar®), die entsprechende Benzylenverbindung in- 
lessen nicht‘). 


9. Oxydation von Sulfinsäuren zu Sulfonsäuren. 


Zur Gewinnung der Sulfonsäuren und Polysulfonsäuren eignen sich 
‚esonders die nach Gattermann°) leicht zugänglichen Sulfinsäuren. Diese 
verden in alkalischer Lösung glatt durch Permanganat oxydiert. Man filtriert 
om Braunstein ab und dampft bis zur Kristallisation des sulfosauren Salzes ein. 
lan kann auf diese Weise auch viele Polysulfonsäuren gewinnen, die nicht 
‚urch direkte Sulfurierung zugänglich sind, besonders in der Naphtalinreihe. 
‚0 2. B. die Naphtalindisulfosäure aus der Naphtionsäure bzw. 1,4-Sulfinsulfon- 
Aure; die 1-Sulfin-2-sulfonsäure und die 8-Sulfin-1,4-Disulfosäure geben Naph- 
tlin-1,2-Disulfosäure und 1,4,8-Trisulfosäure®). Übrigens gehen die Sulfin- 
iuren schon bei längerem Liegen an der Luft in Sulfosäuren über!’). Sulfin- 


iureester gehen in essigsaurer Lösung dureh Permanganat leicht und glatt in 
ulfonsäureester über!!). 


') Autenrieth, A. 259, 363 (1890). 
°) Armstrong und Wynne, P. Ch. S. 1893, 166: B. 27, Ref. 80; Bayer u. Co, 


26, Ref. 955; D.R.P. 70296 (1892). ®) Andreasch, B. 13, 1423 (1880). 
| ‘) Andreasch, M.4, 131 (1883). 5) Prager, B. 22, 2993 (1889). 
°) Gabriel, B. 22, 1142 (1889), °) Gabriel, B. 28, 1034 (1895). 
°) Gattermann, B. 32, 1136 (1899), »), Gattermann, B. 32, 1153 (1899). 


") Otto und Ostrop, A. 141, 365 (1867) und 142, 92 (1867). 
") Otto und Rössing, B. 19, 1224 (1886). 
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XXIV. Oxydation von Phosphor-, Arsen-, Antimon- 
verbindungen. 


1. Oxydation primärer Phosphine zu Phospbinsäuren, phosphinigen Säuren, 
Phosphoverbindungen, ebenso der Arsine usw. 

2. Oxydation primärer Chlorphosphine und -arsine zu Oxychloriden und 
Siuren und der phosphinigen Säuren zu Phosphinsäuren. (S. 123.) 

3. Oxydation sekundärer Phosphine und Arsine zu Phosphin- und 
Arsinsäuren. (8. 124.) 

4. Oxydation tertiärer Phosphine und Arsine zu Oxyden. (8. 125.) 

5. Oxydation homologer aromatischer Phosphine usw. zu Karbonsäuren, 


(S. 125.) 


1. Oxydation primärer Phosphine zu Phosphinsäuren, phosphinigen 
Säuren, Phosphorverbindungen, ebenso der Arsine. 

Die Oxydation aliphatischer primärer Phosphine zu Phosphinsäuren gelingt 
sehr leicht bei der Einwirkung starker Salpetersäure. Methylphosphin gibt 
Methylphosphinsäure'). 

CH,PH, — CH,PO(OH),. 

Isoamylphosphin liefert unter Feuererscheinung Isoamylphosphinsäure?), 
Aromatische Phosphine gehen zunächst beim einfachen Zuleiten von Sauerstofl, 
unter Kühlung durch kaltes Wasser, in niedere Oxydationsprodukte über. Phenyl- 
phosphin wird zu phenylphosphiniger Säure, die ebenso weiter oxydierbar ist 
(Su): 

C,H,-PH,+0,=C,H,-P0,H, r0=C;H, PO (OH), 
Die primären aromatischen Arsine gehen durch Behandeln mit konzentrierter 
Salpetersäure ebenfalls in Säuren über. Phenylarsin läßt neben anderen Pro- 
dukten Phenylarsinsäure entstehen‘). | 


C,H,AsH, -> C,H, - AsO(OH),. 


Das aliphatische Methylarsin CH, - AsH, liefert mit trocknem Sauerstof 
momentan Methylarsinoxyd CH, - AsO, mit feuchtem Sauerstoff langsam und mi 
Salpetersäure rasch Methylarsinsäure, ebenso mit wäßriger Jodlösung quanti 
tativ dieselbe Säure). 4 

Die primären aromatischen Phosphine lassen sich nicht direkt zu Phospho 
benzolen oxydieren, vielmehr entstehen diese Produkte nur durch Behandelı 
des Phosphins mit Phosphenylehlorid im Wasserstofistrom °). | 


C,H, - PH, +POl, - C,H, —= C,H, -P:P- C,H, +2HQl. 


Dagegen scheinen sich die aromatischen Arsine an der Luft zu Arseno 
benzolen zu oxydieren’). Behandelt man die Phosphobenzole mit verdünnte 


1) A. W. Hofmann, B.5, 106 (1872). ?) Guichard, B. 32, 1575 (1899). 
3) Michaelis u. Köhler, B. 10, 810 (1877). *) Palmer u. Dehn, B. 34, 3599 (1901 
5), Palmer und Dehn, B. 34, 3597 (1901); Dehn, Am. 33, 101 (1905). | 
6) Michaelis und Köhler, B. 10, 812 (1877). 

°, Palmer und Dehn, B. 34, 359% (1901). 
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Salpetersäure, so erhält man arylphosphinige Säuren; konzentrierte Säure führt 
sie in Arylphosphinsäuren über'). 


C,H,-P:P-C,H,+0,+2H,0 —2C,H, -PO,H, 
C,H,-P:P-C,H,+20,+2H,0 —2C,H, - PO(OH),. 


2. Oxydation primärer Chlorphosphine und -arsine zu Oxychloriden und 
Säuren und der phosphinigen Säuren zu Phosphinsäuren. 


Die Oxydation der primären Chlorphosphine R-POl, zu Oxychloriden 
R.POCI, erfolgt immer so, daß man zunächst durch Chloreinwirkung R-POl, 
‚darstellt und dies mit Schwefeldioxyd, gemäß der Gleichung 


R- PCI, +80, —R- POCI, + SOC], 


‚umsetzt. Die Produkte sind durch fraktionierte Destillation trennbar. Phosphenyl- 
chlorid liefert so z. B. Phosphenyloxychlorid'’?). 

Phenylarsenoxychlorid kann in dieser Weise nicht dargestellt werden, 
sondern wird durch Einwirkung von Chlor auf Phenylarsenoxyd gewonnen ?). 
Ä Kocht man die Oxychloride längere Zeit mit Wasser, oder ebenso die 
direkt erhaltenen Tetrachloride, so erhält man beim Erkalten bzw. Eindampfen 
die Phosphinsäuren oder Arsinsäuren kristallinisch %). Die Arsinsäuren gewinnt 
man gut durch Oxydation der Chlorarsine in wäßriger Suspension dureh Chlor 
bis zum Verschwinden der öligen Tropfen des Chlorarsins. Beim Eindampfen 
kristallisiert die Arsinsäure z. B. C,H, - AsO(OH), aus). 
| Auch die Phenylstibinsäure C,H,SbO(OH), gewinnt man so, indem man 
das Phenylehlorstibin C,H, -SbCl, in das Tetrachlorid überführt und dies durch 
verdünnte Natronlauge zerlegt °). 
| Bequemer und reiner gewinnt man die Arsinsäuren durch Oxydation 
ler Arylehlorarsine in Eisessig durch Wasserstoffsuperoxyd, wobei immer 
:hlorfreie Säuren entstehen °). 

Um Dimethylanilinarsenoxyd in die Säure überzuführen, kann man es 

nit Quecksilberoxyd behandeln ®), sehr leicht dagegen und quantitativ gewinnt 
nan die Dimethylaminophenylarsinsäure (Dimethylatoxyl) (CH,),N : C,H, : 
\sO(OH), durch Behandeln des Oxyds mit 30%igem Wasserstoff- 
uperoxyd in natronalkalischer Lösung. Nachdem alles in Lösung ge- 
angen, fällt man die Säure durch Essigsäure ?). 
Die aliphatischen Chlorverbindungen verhalten sieh in vielen Stücken 
'enau so bei der Oxydation wie die aromatischen. Methylphosphorchlorür 
iefert, mit Chlor und dann mit Wasser behandelt, die Äthylphosphinsäure '®). 
)ie gechlorten Arsine oder Arsinoxyde der aliphatischen Reihe lassen sich 
urch Silberoxyd oder Quecksilberoxyd zu Alkylarsinsäuren oxydieren "). 

Die arylphosphinigen Säuren werden leicht durch Oxydationsmittel zu 


') Michaelis und Köhler, B. 10, 813 (1877). 

°) Michaelis u. Kammerer, B.8, 1306 (1875). ®) Michaelis, B. 10, 623 (1877). 
y ‘) Michaelis und La Coste, A. 201, 203 (1880); Weller, B. 20, '1721 (1887); 
ichaelis, A. 293, 251 (1896). °) Michaelis und Lösner, B. 27, 265 (1894). 

*) Hasenbäumer, B. 31, 2913 (1898). °) Michaelis, A. 320. 277 und 299 (1902). 
| ‘) Michaelis und Bruder, A. 320, 295 (1902). 

°) Michaelis, B. 41, 1514 (1908); D.R.P. 200065 (1908). 

'%) Michaelis, B. 13, 2174 (1880). '!) Baeyer, A. 107, 263 (1858). 
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Arylphosphinsäuren oxydiert, am einfachsten durch Erwärmen in einem Luft- 
strom‘). Bei der dimethylamidophenylphosphinigen Säure gelingt aber die 
Oxydation nicht in der gewöhnlichen Art; man behandelt daher eine alkoholische 
Lösung des Natriumsalzes der Säure mit der berechneten Menge Quecksilber- 
ehlorid, erhitzt eine Zeit lang und fällt im Filtrat das Quecksilber durch 
Schwefelwasserstoff. Das Filtrat von dem Sulfid hinterläßt beim Eindunsten 
die allmählich erstarrende Dimethylaminophenylphosphinsäure ’) 


N(CH,), 
°*\PO(0H), 


Gleiehzeitiger Oxydation und Reduktion unterliegen die alkyl- wie aryl- 
phosphinigen Säuren beim Erhitzen für sich, indem sie neben primären Phos- 
phinen (vgl. Reduktionsmethoden Gr. XXIII) Phosphinsäuren liefern °): 


3 C,H, - PO,H, — C,H, - PH, + 2 C,H,PO(OR),. 


\ 


3. Oxydation sekundärer Phosphine und Arsine zu Phosphin- und 
Arsinsäuren. 


Die Oxydation sekundärer aliphatischer wie aromatischer 
Phosphine zu Phosphinsäuren erfolgt sehr leicht durch Salpetersäure‘) 
oder schon an der Luft; die der aromatischen wird so aber nur schwer voll- 
ständig und kann durch Quecksilberoxyd oder Salpetersäure zu Ende 
geführt werden ’). Wie bei den primären Phosphinen gelingt hier der Zusammen- 
schluß zweier Moleküle zu einem Tefraphenyldiphosphin auch nicht durch 
direkte Oxydation. Diese durch Einwirkung von Diphenylphosphorchlorür auf 
Diphenylphosphin entstehende Verbindung (C,H,),P -P(C,H,), kann ebenfalls 
durch Salpetersäure leicht zu Diphenylphosphinsäure (C,H,),PO.OH oxydiert 
werden °). | 

. Die diphenylphosphinige Säure zeigt beim Erhitzen genau dieselbe eigen- 
tümliche Spaltung in Phosphin und Phosphinsäure wie die Monophenyl- 
verbindung. Wenn man Diphenylphosphorchlorür mit Wasser oder Natronlauge 
zersetzt und erwärmt, so geht die Reaktion nach der Gleichung vor sich Ti 


2 (C,H,),P- OH = (C,H,), PH + (C,H,),PO - OH. 


Die sekundären Arsine der aliphatischen Reihe zeigen eine ungemeit 
starke Verwandtschaft zum Sauerstoff. Dimethylarsin (CH,),AsH wird von 
Sauerstoff unter Feuererscheinung oxydiert. Unter den Produkten gemäßigte 
Einwirkung findet sich Kakodyl (CH,),As- As(CH,),, Kakodyloxyd (CH,),As-0 
As(CH,), und Kakodylsäure (CH,),AsO-OH, welch letztere auch durch die 
verschiedensten Oxydationsmittel, wie Chromsäure, Ferrizyankalium usw. 
immer entsteht °). | 
Das aromatische Diphenylarsin (C,H,),AsH wird an der Luft fast augen 


!) Michaelis, A. 293, 207 (1896). 

2) Michaelis und Schenk, B. 21, 1500 (1888); A. 260, 20 (1890). 

3) Michaelis und Köhler, B. 10, 807 (1877); Guichard, B. 32, 1575 (1899). 
#4) Hofmann, B.5, 109 (1872). 5) Dörken, B. 21, 1508 (1888). 
6) Dörken, B. 21, 1509 (1888). °) Michaelis u. Gleichmann, B. 15, 801 (1882 
°) Dehn und Wilcox, Am. 35, 1 (1906). 
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‚ blieklich zu Diphenylarsinsäure (C,H,), As0:-OH und Diphenylkakodyloxyd 
ı [(C,H,),As],O oxydiert '). 

| Um die Diarylchlorarsine zu Diarylarsinsäuren, z. B. (C,H,), AsO:OH, zu oxy- 
‚ dieren, übergießt man sie mit Wasser und leitet bei 60—70° einen starken Chlorstrom bis 
‚zur völligen Lösung des Chlorarsins ein. Man verdampft dann und übergießt den trockenen 
' Rückstand mit Wasser, wobei die Säure kristallinisch wird ?). 


4. Oxydation tertiärer Phosphine, Arsine usw. zu Oxyden. 


Die tertiären Phosphine und Arsine der aliphatischen Reihe oxydieren 
sich schon außerordentlich leicht an der Luft; auch durch Salpetersäure oder 
Quecksilberoxyd kann die Oxydation bewirkt werden °). 

In der aromatischen Reihe lassen sich die Oxyde bzw. Oxydhydrate der 
tertiären Phosphine, Arsine und Stibine am bequemsten erhalten, wenn man 
letztere mit zwei Atomen Brom behandelt und die entstandenen Dibromide 
‚mit Natronlauge oder alkoholischem Kali zerlegt. 

| Oxydation des Triphenylphosphins. Man versetzt z. B. unter Wasser befindlichen 
Triphenylphosphin (fünf Teile) mit vier Teilen Brom, kocht mit überschüssiger Natronlauge 
und kristallisiert das Triphenylphosphinoxydhydrat aus Alkohol um). 

Die Oxydation der Triarylphosphine läßt sich aueh durch Kaliumehlorat 
und Salzsäure bewirken °). 

Phenyldiäthylphosphin geht am besten in Phenyldiäthylphosphinoxyd 
über, wenn man es mit Quecksilberoxyd und Wasser kocht und das wäßrige 
Filtrat eindampft®). In dieser Weise wird auch -am besten das Tetramethyl- 
ohenylenaminphosphin in das Oxyd übergeführt, indem man es mit ‚gepulvertem 
Quecksilberoxyd auf dem Wasserbade erhitzt und das Produkt mit Ather aus- 
‚ieht, woraus das Oxyd (CH,),N - C,H, - PO(CH,), in weißen Nadeln kristallisiert’). 


| 
>. Oxydation homologer aromatischer Phosphine usw. zu Karbonsäuren. 
Die Oxydation der homologen Arylphospbinsäuren zu phosphorhaltigen 
3enzo&säuren läßt sich durch mehrtägiges Behandeln mit Permanganat 
)ewirken. 
R Oxydation von Tolylphosphinsäure zu Benzophosphinsäure. Man löst z.B. 10 g 
-olylphosphinsäure C,H,(CH,)- PO,H, in 1 1 Wasser, versetzt bis zur alkalischen Lösung 
ut Kalilauge und gibt bei 50° langsam 18,4 & Permanganat, in Wasser gelöst, hinzu, das 
‚echs bis acht Tage einwirken muß. Da die nunmehr filtrierte Lösung beim Behandeln mit 
auren nur sehr schwer zerlegbare saure Kalisalze liefert, so wird sie am besten mit Salz- 
aure und dann noch einige Male mit Wasser eingedampft und der staubtrockene Rück- 
tand mit viel heißem Alkohol ausgekocht, woraus beim Erkalten die Benzophosphinsäure 
AR (COOH) - PUB, ausfällt er 
Um Tritolylphosphinoxyd [C,H, (CH,)], PO zu Tribenzophosphinsäure 
'O (C,H, - COOH), zu oxydieren muß Chromsäure in Eisessiglösung an- 
ewandt werden. 


') Dehn u. Wilcox, Am. 35, 1 (1906). ?2) Michaelis u. Weber, A. 321, 151 (1902). 
») Cahours und Hofmann. A. 104, 18 (1857); Landolt, A. 89, 325 (1854). 
l *) Michaelis und v. Soden, A. 229, 306 (1885); Philips, B. 19, 1032 (1886); 
ichaelis und Genzken, A. 242, 174 (1887). 
°) Michaelis und La Coste, B. 18, 2120 (1885). 
| *) Michaelis, A. 293, 283 (1896). 7”) Michaelis und Schenk, A. 260, 22 (1890). 
| °) Michaelis und Panek, B. 14, 405 (1881); Michaelis, A. 293, 277 (1896). 
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Darstellung von Tribenzophosphinsäure. Zehn Teile des Oxyds in 300 Teilen 
Eisessig gelöst wird bei 40—50° mit 20 Teilen Chromsäure in 200 Teilen Eisessig ca. zehn 
Tage behandelt. Alsdann wird unter Zusatz von etwas Alkohol zur Trockne verdampft, der 
Rückstand mit Natronlauge erwärmt, filtriert und mit Salzsäure gefällt. Die Fällung wird 
in Alkohol gelöst, mit zwei Vol. heißem Wasser versetzt und nach zwölf Stunden vom Harz 
abfiltriert. Aus dem Filtrat fällt nach dem Verdunsten des Alkokols die Säure feinkörnig aus), 

Die p-Tolylarsinsäure C,H, (CH,)  AsO (OU), läßt sich ebenso wie die 
Tolylphosphinsäure zur Benzarsinsäure C,H, (COOH) AsO (OH), oxydieren°), viel 
besser und rascher gelangt man jedoch zum Ziele, wenn man mit verdünnter 
Salpetersäure unter Druck oxydiert IT. 

Darstellung von Benzarsinsäure aus p-Tolylarsinsäure. Man erhitzt 3 g p-Tolyl- 
arsinsäure mit 40 & Salpetersäure (1,2) im Rohr zwölf Stunden auf 150°, verdampft den Rohr- 
inhalt auf dem Wasserbade und kristallisiert den Rückstand aus verdünntem Alkohol um. 

Um mehrere Methyle in verschiedenen oder auch demselben Benzolkern zu 
oxydieren, kann man sich auch der Permanganatmethode bedienen, da aus dem 

; : ‘ ” i A (C,H, COOH), | 
Filtrat vom Braunstein die neuen Säuren, Dibenzarsinsäure AsO 


4 (C,H, - COOH), 3 u 4 
und Tribenzarsinsdure NS OH durch Salzsäure direkt fällbar sind). 
)a 
Rascher freilich führt auch hier das Oxydationsverfahren mit Salpetersäure 
zum Ziel. | 
Phenyldipseudocumylarsin 0,H,- As- (C,H, [CH;])), 2 8) wird z. B. mit 4,7 g 8al- 
petersäure (1,2) zwölf Stunden auf 120—180° erhitzt. Die ausgeschiedene Säure wird m 
Ammoniak gelöst, durch Salzsäure eben ausgefällt und dies zweimal wiederholt. Zuletzt 


CHEN 
kristallisiert man die Phenyldixylylarsinoxyddikarbonsäure (',H; sol Cl ) aus 

\COOH/27 
heißem verdünnten Alkohol um). 


Mit der doppelten Menge Salpetersäure erhält man aus demselben Arsin 


| "r\.C00M, 
mit 16 & Salpetersäure der gleichen Konzentration die Triphenylarsinoxydhexa- 
karbonsäure*) C,H, AsO [C,H, (COOH), |,- | 
Oxydiert man die Tolylborsäure mit Permanganat nach der oben 


CH, | 
die Phenylditolylarsinoxydtetrakarbonsäure C,H, - AsO (& Zen ) und 


angegebenen Weise, so fällt Salzsäure aus dem Filtrat p-Borbenzoösäure) 


COOH: C,H, : B(OB),. 4 


XXV. Oxydation von Jodverbindungen. 


Um die aromatischen Jodverbindungen zu Jodosoverbindungeu zu oxydieren 
bedient man sich für gewöhnlich der Jodidchloride, die mit verdünnter Natron 
lauge sich alsbald zu Jodosobenzolen umsetzen‘). In gewissen Fällen geling 
indessen auch die direkte Oxydation, nämlich bei den Jodbenzo@säuren, i 


) Michaelis, A. 315, 92 (1901). 2) La Coste, A. 208, 4 (1881). 
3) Michaelis, A. 320, 303 (1902). #) La Coste, A. 208, 28 (1881). Ei 
») Michaelis u. Rotter, A. 321, 233 (1908). °) Dieselben, A. 321, 234 (1902 
”, Michaelis und Richter, A. 315, 33 (1901). u 
s) Willgerodt, B. 25, 3494 (1892). 
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‚denen das Jod zur Karboxylgruppe in o-Stellung steht. So geht die o-Jod- 
‚benzoösäure durch rauchende Salpetersäure bei höchstens 50° in 0-Jodoso- 


N : 
| COOH 
mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung ?), während in alkalischer Lösung 


'benzoösäure C,H, über '). Besser gelingt die Oxydation durch Kochen 


| | JO, 
die o-Jodobenzoesäure C,H,.< een entsteht °). m- und p-Jodbenzo&säure werden 


dureh die genannten Oxydationsmittel nicht in Jodosobenzo&säuren übergeführt, 
ebensowenig wie andere nicht in o-Stellung gejodete Säuren '). Andererseits 
kann die Nitrojodbenzoösäure der Formel 


J 
/NO, 


h 


. 
F 
h 


COOH \ 


lurch Salpetersäure in eine Nitrojodosobenzoösäure übergehen, die dann durch 
Permanganat in saurer Lösung zur Jodosäure oxydierbar ist ?), 


Der Regel entsprechend wird auch Jodterephtalsäure durch Salpetersäure 
)  @ (4) 
n Jodosoterephtalsäure C,H, : COOH : JO: COOH übergeführt 9). 


| Der Übergang des Jodosobenzols in Jodobenzol wird entweder bewirkt 
lureh Selbstoxydation beim Erhitzen mit Wasser ”) 


2 C,H,-JO = C,H, JO, + C,H,J, 


‚der rationeller, indem man das Jodidehlorid oder die Jodosoverbindung mit 
iner Hypochloritlösung oder freier unterehloriger Säue turbiniert 9). 


Darstellung und Wirkungswert der Hypochlorite. Die ältere Darstellung 
'er Hypochlorite durch Einleiten von Chlor in 10°/),ige Natronlauge und nachherige 
'üration der Lösung durch arsenigsaures Natrium ist von Grä be’) in der Weise ver- 
essert worden, daß sich eine Gehaltsbestimmung erübrigt, indem man bei Anwendung 
‚on Natriumchlorat oder besser Permanganat von vornherein ihren Gehalt berechnet 
Iypochlorit ist wegen der sehr viel größeren Haltbarkeit dem Hypobromit vorzu- 
iehen; die Lösungen halten sich besonders bei Gegenwart von überschüssiger Natron- 
auge Tage lang unverändert im Dunkeln. Das aus 50 g Kaliumpermanganat und 300 
is 330 ccm Salzsäure (1,17) gewonnene Chlor (55 g, 2 Atome) wird in eine Lösung 
on 100 g Atznatron (95—96 °),, 3 Moleküle) in 900 Teilen Wasser unter Wasserkühlung 
ingeleitet und das Volumen nachher auf I I gebracht. 100 ccm davon enthalten also 
98 bleichendes Chlor oder 9,78 g Natriumhypochlorit oder 1,24 g Sauerstoff. 


Freie unterchlorige Säure stellt man außer nach Reformatzky') mittels 
uecksilberoxyd und Chlor bequem dar durch Zusatz von Borsäure zu einer Chlorkalk- 
'sung von bekanntem Gehalt!!). Noch bequemer erhält man eine solche Lösung, indem 
‚an 50 g Natriumbikarbonat mit 600 ccm Wasser übergießt und unter Eiskühlung Chlor 


| 


') V. Meyer und Wachter, B. 25, 2632 (1892); Höchster Farbwerke, D.R.P. 
3574 (1892), 

?) V, Meyer und Askenasy, B. 26, 1358 (1893). 

°) V. Meyer und Hartmann, B. 26, 1727 (1893). 

*) Kloeppel, B. 26, 1733 (1893). 5) Allen, B. 26, 1739 (1893). 

°) Abbes, B. 26, 2951 (1893). °) Willgerodt, B.26, 358, 1310 (1893), 
| °») Willgerodt, B. 29, 1568 (1896); Willgerodt und Rampacher, B. 34, 3670, 
"82 (1901). °) Gräbe, B. 35, 2758 (1902). 

'‘) Reformatzky, J. pr. 40, 396 (1889). 

") Baeyer und Lauch, B. 18, 2287 (1885); Bamberger, A. 288, 81 (1895). 
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einleitet, bis das Bikarbonat gerade verschwunden ist, was man daran erkennt, daß eine 
Probe beim Erwärmen mit Chlorbaryum keinen Niederschlag mehr gibt. Der Gehalt der 
Lösung wird dann durch Titration bestimmt; sie enthält neben freier unterchloriger 


Säure nur noch Kochsalz'). 
Die Jodkohlenwasserstoffe lassen sich auch sehr gut direkt dureh 
Carosche Säure zu Jodokörpern oxydieren ?). 


Oxydation von Jodbenzol zu Jodobenzol. 13,1 & Jodbenzol mit 99 cem Caroscher 
Säure (56 & K,S,0,, 60 & konzentrierter Schwefelsäure, 90 & & Eis) zweieinhalb Stunden ge- 


schüttelt, ergiht quantitativ Jodobenzol Ebenso o-m-p- -Jodtoluol. 


1) Wohl und Schweitzer, B. 40, 94 (1907). 
?), Bamberger und Hill, B. 33, 533 (1900). 


Tahellarische Übersicht der Oxydationsmittel, 


(Die beigefügten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) 


Äthylnitrit -Mesitol —> Oxymesitylenaldehyd 8. 

Darstellung 8. 

Amylnitrit CH:NOH —> CHO 30. Ringbildung (Verknüpfung zwischen 

Darstellung 30. Stickstoffatomen) 64, 65. Oxydation von Hydrazonen zu 
Hydrotetrazonen 73. (+ Acetylehlorid); NH-NH — NEN 
115. 

Arsensäure CH — C(OH) 42, 45, 46. Chinolinsynthese 64. 

Bakterium xylinum| CHOH —> CO 35. 

Bleinitrat Ar-CH,0l — Ar-CHO 17. 

Bleioxyd Dehydrierung hydroaromatischer bzw. alizyklischer V erbinduien 


58. Ringbildung (C->N) 65. Verknüpfung von Methylen: 
kohlenstoffatomen 67, von aromatischen Resten 70. 

Bleisuperoxyd | CH,OH —> CHO 18. (+H,S0,): CHO —> COOH 23. (Eis 
Wirkungswet | essig): CH, —> CHOH 27. (+ HÜ)): CHOH —> 00 35 
3 .. (+ HCl oder H,SO,): CH -> C(OH) 42. (+ H,S0,): Cl 
>60 48. Diamine —> Chinondiimine 51. Diphenole Di 
phenochinone 54. Stilbenchinone 55. C(OH) —> CO 5 
Dehydrierung von hydrierten Purinen 62. Verknüpfung aro 
matischer Reste 72. Abbau R-CH,- COOH —> R- COOH 8t 
(+ Eisessig oder H,PO,): Ab der «-Oxysäuren zu Al 
dehyden 88, 89. «-Aminosäuren —> Aldehyde 90. (+ Essig 
säure): R- co. COOH -> R-COOH 91. (+ H,SO,): Napt 
talin -> Phtalsäure 98. (+ Ätzkali): Chrysen ——> Chrysen 
| säure 99. NHOH -> NO 107. NH:-NH — N:N JE | 
Braunstein Alkylbenzole -—> Aldehyde 6. -—> Diphenylmethanderivate | 
ı CH,OH —> CHO 18. CH -> C(OH) 42, 45, 46. Stilber 
| Shine Verknüpfung von CH, A C,H, 70.. We‘ 
knüpfung aromatischer Reste (Benzidinfarbstofle). 73. Abba 
der «-Oxysäuren —> Aldehyde 88. Naphtalin — Phta 
säure 98. a 


TER 


Oxydation. 129 


Brom (+ Soda): CH,OH > CHO (in mehrwertigen Alkoholen) 19. 

Ä (+ Alkali): Amine —> Nitrile 22. (+ Soda): CHO -> COOH 25. 
(Allein): Aminoaldehyde — Säuren 26. CHOH -—> 00 38. 
CH — C(OH) 48. CH -> CO 49. C(OH) -> CO (Chi- 
none) 5l. Phenoxazine > Phenazoxoniumsalze 53. Thiodi- 
phenylamine > Phenazthioniumsalze 53. Dehydrierung 
hydroaromatischer Verbindungen 56, 57, 58, 59; hydrierter 
Basen 60, 61, 62. Verknüpfung aromatischer Reste 72. 
(7 Alkali): Abbau R-CO:NH, —> R-NH, 84. (Desgl.): 
Oxime —> Peroxyde 109. (Allein: NH-NH —> N:N 116. 
>S — SO0,H 121. Tertiäre Phosphine, Arsine, Stibine 
-> Oxyde 125. 

‚arosche Säure vgl. Sulfomonopersäure. 


‚erdioxyd (+ H,SO,): Alkylbenzole -> Aldehyde 7. 
‚hinon Alkohole —> Aldehyde (Sonnenlicht) 17. 
‚hlor CHOH —> CO 32. CH -> CO 49. C(OH) -> CO (Chinone) 51. 


Wirkungswert d. Bildung von Diphenochinonderivaten 54. Verknüpfung aroma- 

Chlorwassers 83.| {ischer Reste 71, 72. NHOH->NO 107. NH-NH->N:N 
116. —AsO -> :AsOC], 123, — PCl,— AsCl,, — SbOl, 
-> — PO (OH), — AsO(OH),, — SbO(OH), 123. 


'hloranil Leukoverbindungen -> Farbstoffe 43. 

Darstellung 43. 

hlorkalk vgl. Hypochlorite. 

hlorsäure und CH -> C(OH) 45. O(OH) -> 00, C(NH,) —> C0 50. >S 
Salze -> SO,H 121. Tertiäre Phosphine -> Oxyde 125. 
hromsäure und Alkylbenzole -> Aldehydacetate (bei Gegenwart von Acet- 
Salze anhydrid und konzentrierter H,SO,) 7. Ar-Alk — Ar: 


Wirkungswert u. COOH 11. 12. Alkylehinoline -> Karbonsäuren 14. Alkyl- 
ne Ei pyrazole —> Karbonsäuren 15. Alkvlehinazoline -> Karbon- 
schen Mischung SAuren 15. Aliphatische Alkohole > Aldehyde 16. CH, - 
31. ı| «NH — CH:N 18,19. CH,OH — COOR 21. CH; -> CO 
ı (aromatisch) 28._CHOH -> CO 31, 32, 33, 34. CH -> C(OH) 

41. CH -> CO 48, 49. C(NH,) -> CO 49. COH, CO 
50. Indoaniline 53, 54. Ringbildung (N ——> N) 64. Ver- 
knüpfung aromatischer Reste 71, 72. Abbau R-CH,- CH,OH 
' => R-COOH 83. Abbau R-CH,:-COOH und R-CH,:CH, - 
COOH -> R- COOH 86. Abbau der Methylketone 87. Abbau 
R.C0.C00H —> R-COOH 92. Abbau Ar-CH, - 60: C00H 
-> Ar-ÖHO 92. Sprengung von Doppelbindungen 93. C,H, 
-> COOH 96. Naphtalin —— Phtaisäure 97, 98. Phenanthren 
oder Phenanthrenchinon —> Diphensäure 98, 99. Menthon 
—> 3-Methyladipinsäure 101. Acenaphten > Naphtalsäure 
102. NHOH — NO 107. NHOH —> N—N 110. NO 


ie) 
-> NO, 111. NH:NH->N:N 114, 116, 117. >S —> SO, 


4120. >AsH -> AsO:OH 124. Tritolylphosphinoxyd > Tri- 
ı = benzophosphinsäure 125. 


(romylchlorid  Alkylbenzole —> Aldehyde 6. CH, > CO 28. CH-—>CO 48. 
Jarstellung 6. | ) 
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Eisensalze ‚8. Ferrisalze. E | 
Ferrisalze CH,-NH — CH:N 19. CH.NH, -> CO 29. CH: NOH -> CHO 
30. CH ——> C(OH) 43. C(OH) — CO (Chinone) 50. Phen- 
oxazine —> Phenazoxoniumsalze 53.  Thiodiphenylamine 
-> Phenazthioniumsalze 53. Diphenochinonderivate 55. 
Stilbenchinone 55. Dehydrierung hydrierter Basen 61, 62, 
Indoxyl -> Indigo 68. Analoga dazu 69. Verknüpfung 
aromatischer Reste 71, 72. Diamine -> Phenazine 75. 
Hydrazine -> Tetrazone 77. Addition von Hydroxylen 79. 
Abbau der «-Oxysäuren —> Aldehyde 89. NHOH -—> NO 
107. Phenylhydrazoaldoxime -> Azoverbindungen 115. 

' NH:NH -> N:N 116. Sulfhydrate -> Disulfide 118. 

Ferrizyankallum Oxydihydrobasen -> Ketobasen (CHOH —> CO) 34. Bemzol- 

Wirkungswert34.  derivate -> Phenole 44. Dehydrierung hydroaromatischer 

Verbindungen 58, 59. Dehydrierung hydrierter Basen 61, 
62, 63. Ringbildung (N — N) 64. Verknüpfung von CH,- 
sSruppen 69. Verknüpfung von Acetylengruppen 69; aro- 
matischer Reste 72. Thiazolbildung 76. NHOH — N) 107. 
Oxime -—> Peroxyde 109. NO > NO, 111. NOH — NOOH 
112. Aliphatische und alizyklische Hy drazine —> Kor 
wasserstoffe 113. :AsH -> AsO.OH 124. 

Hydroxylamin co: CH,NH, —> 00: CHO (bzw. C:NOH- CH: NOH) 20. CHOH 
-> co 3% C(OH) -> CO (Chinone) 50. Dehydrierung 
hydroaromatischer Verbindungen 59. 

Hypobromite und CH -> CO 49. Addition BR Kheee an C:C 79. Abbau 

unterbrom.Säure R-00.NH, > R-NH, 8 Abbau der Methylketone 3 

(vgl. auch Brom) 

Hypochlorite und CH: N -> 60.NH (ev. bei Gegenwart von Kobaltnitrat) Ar. 


unterchlorige Aminophenole -> Chinonchlorimine 51. Diamine —> Diehlor- 
Säure _  imine 52. Indophenole 53. Indoaniline 53. Verknüpfung von 
Darstellg. u.Wir- Methylgruppen 66. Naphtazinbildung 75. Anilin —> Azo- 
kungswert 127. | | penzol 77. Abbau R-CO-NH, —> R:NH, 84. Abbausder 


Methylketone 88. Oxime — Peroxyde 109. Aldoxime 
-> Azoxime 110. NO — NO, 112. Jodoso- —> ‚Jodoyer- 
bindungen 127. 
Jod >CH:NH, —> C0 29. C(OH) —> CO (Chinone) 50. Ent- 
ziehung von Wasserstoff 56. Dehydrierung hydrierter Basen 
60. Ringbildung (N -> N) 65. Verknüpfung von Methylen- 
gruppen 67. Indol -—> Indigo 68. (7 Natriumäthylat) 
Hydrazone -—> ÖOsazone 74. -> Tetrazoline 74. Phenyl- 
hydrazin -> Jodbenzol 113. Merkaptane -— Disulfide 117 


| 118221219: 
Kalihydrat, Kali- Homolose Phenole -> Oxysäuren 13. CH,OH —> GOOH 21 
schmelze CHO -> COOH 23, 26. Nitrobenzol —> Nitrophenol 44, CF 
Verfahren 13. | -> C(OH) 45. Abbau R-CH,-C00H -> R-COOH 86 


Sprengung von Doppelbindungen 92. Naphtalinderivate _ 
'  Phtalsäure 98. 
Kaliumpersulfat vgl. Persulfate. 
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Kaliumperman- vgl. Permanganate. 


 ganat | 
Kontaktsubstan- | (Katalvtischen Zerfall bewirkend) Metallspäne: CH,OH -> CHO 


zen Ei; 


Kupferoxyd ICHOH -> CO 32. 

Kupfersalze |Ar-CH,-0l -> Ar:CHO 17. CO-CH,OH -> CO-CHO 20. 
Darstellung und| >CH-NH, -> 00 29. CHOH -> CO 37. Diamine — 
Wirkung Feh- Chinondiimine 53. Dehydrierung hydroaromatischer Ver- 


lingscher Lö- 


87 bindungen 57, 59. Dehydrierung hydrierter Basen 61. Ver- 


knüpfung von CH,-Gruppen 68. Hydrazine —> Kohlenwasser- 
stoffe 113. —> Halogenbenzole 113, NH-NH — N: N 114. 
Sulfhydrate — Disulfide 118. 
‚ Mangandioxyd- Alkylbenzole —> Aldehyde 7. -> Karbonsäuren 10. (Nach- 
‚ sulfat .„ trag: CH,OH —> CHO, CHOH — CO. Verwendung, wenn 
‚ Darstellung 7. eine Weiteroxydation des gebildeten Aldehyds oder Ketons 
| vermieden werden soll. Lang, D.R.P. 166 357 [1906].) 
‚ Magganisalze Alkylbenzole —> Aldehyde 7. CH — CO 49. 

Darstellung 7. 


‚ Manganate 'Naphtalin —> Phtalonsäure, Phtalsäure 98. 
'Natriumhydrat Hochmolekulare Fettalkohole -> Säuren 21. Aromatische Oxy- 
\ (Natronkalk) alkohole —> Säuren 21. Phenole -> Öxyphenole 44. 
Natriumsuperoxyd NH, —> NO, 107. 
‚Nickeldioxyd Alkylbenzole ——> Aldehyde (Gegenwart von Hypochlorit) 7. 
‚Nitrobenzol CH > C(OH) 42. Dehydrierung hydrierter Basen 60. Chinolin- 
| synthese 63. Phenylhydrazin —> Benzol 113. 
Nitroso- Verknüpfung aromatischer Reste 72. 
verbindungen 
Ozon Benzol —> Phenol 43. Indol —> Indigo 68. R-CH:CH-CH, 
' Darstellung vg. -> R-CHO 93. Sprengung von Doppelbindungen 95. 
' „Ozonide“. | 
Palladium- Benzol -> Phenol 43. 
\ wasserstoff 
Wirkung 43. 
'Permanganate CGO.CH, —> C0-6CO0OH 9. Alkylbenzole —— Benzolkarbon- 
‚ Eigenschaften, | säuren 10, 11, 12. Bildung von Karbonsäuren aus Alkyl- 


> Gekalt pyridinen 14. Alkylpyrazolen 15. Alkyltriazolen 15. Alkyl- 
| SER furazanen 15. Alkylthiophenen 15. CH,-NH —> CH:N 18. 
Alkohole ——> Säuren 21. CHO ——> COOH 23, 26. CHOH 
—> (CO 32, 34, 37. >NCH, — NB 34. CH — C(OH) 
40, 41. Verknüpfung aromatischer Reste 71, 73. Aniline 
> Azobenzole 77. Addition von Hydroxylen an 6:0 78ff. 
Addition von OÖ, an U:C 80. Abbau R-CH,-CH,OH ——> 
R-COOH 83. Abbau R-CH,-CH,-COOH ——> R-COOHR 86. 
Ar-CH,-C0.C00H -—> Ar-COOH und Ar-CHO 92. Spren- 
gung von Doppelbindungen 93, 94. R-CH:CH-CH, — 
R-CHO 93. Oxydation von Benzolkernen und Pyridin- 
kernen 96. N-(,H, -> N-COOH -> NH 96, 97. NCH, 
-> NH 97. Naphtalin -> Phtalsäure und Phtalonsäure 98. 
Chrysochinon -—> Diphtalylsäure 99. Chinolin (und Homologe) 


| N 
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-> Chinolinsäuren 99. -> Phtalimid 99. Naphtetrazol > 
Tetrazol 99. Zyklohexanol —> Adipinsäure 100. Pinen > 
Pinonsäure 100. Terpineol -> Methoäthylheptanonolid 101. 
Terpinenol -> Trioxyterpan -> Dioxymethyl-isopropyl-adipin- 
säure 101. Menthon -> ?-Methyladipinsäure 101.  Iso- 
acetophoron —> Dimethylbernsteinsäure 102. Karvenon > 
«-Methylglutarsäure 102. Inden -> Hydrindenglykol — 
Homophtalsäure 102. Ac. Tetrahydronaphtylamin -> o-Hy- 
drozimtkarbonsäure 103. Ar. Tetrahydronaphtylamin —> 
Adipinsäure 103. Bromchinolin, Karbostyril und Acetyl- 
tetrahydrochinolin -—> Oxalylanthranilsäure 103. «-Alkyl- | 
ehinoline und Methylketol -> Acidylanthranilsäure 103. Iso- 
ehinolin -> Pyridindikarbonsäure bzw. Phtalsäure 103, 
Anilin- —> Nitrosobenzol und Nitrobenzol 106. NO I 
NO, -> 111.. NOH -> NOOH 112... NH-NH ->.N:N 115. 
Disulfide —> Sulfonsäuren 118. Sulfhydrate —> Disulfide 119, 
> Sulfosäuren 119. SO -> SO, 119,120. >S->S0, 120. 
S:S (oder SO-SO) —— S0,H 121. SO,H —> SO,H 121. 
Tolylphosphinsäure -> Benzophosphinsäure 125. Tolylbor- 
säure —> Borbenzoösäure 126. Jodverbindungen und Jodoso- 
verbindungen -—> Jodoverbindungen 127. N 
Persulfate 'Alkylbenzole -> Aldehyde 8. CH -> CG(OH) 46. C(OH) > 
Darstellg.,Eigen- Chinhydrone 51. Verknüpfung von CH,-Gruppen 66. Dir 
schaften, Be ketohydrinden -—> Dioxynaphtaeenchinon 69. Addition von 
stimmung $5. © | "= Hydroxylen ah’ 020.79. 
| ydroX) 
Phenylhydrazin '6HOH — 00 36. Formaldehyd -—> Glyoxalosazon 75. 
Phosphorpenta- Dehydrierung hydroaromatischer Verbindungen 59. Oxime 
chlorid | > Peroxyde 110. | 
Quecksilberoxyd ‚Glyzerin -> Glyzerinsäure 21. Glukose —> Glukonsäure 25. 
 CHOH -> CO 38. Diamine -> Chinondiimine 52. Indo- 
phenolbildung 53. Dehydrierung hydrierter Basen 63. "Ring- 
bildung (N -> N) 65. Hydrazone -> Hydrotetrazone 74. 
-> Dehydrohydrazone 74. Hydrazine —> Tetrazone 77; 
Abbau von Hexonsäuren u. a. zu Pentosen u. a. 91. R-CB: 
CH-CH, -> R-CHO 93. NHÖH -> NO 107, 108. Hydrazine 
> Kohlenwasserstoffe 113. NH:NH —> N:N 114. Phenyl- 
hydrazin -> Diazoniumsalze 115. - —AsÜl, oder - As0 
> -AsO(OH), 123. PH -—> PO-OH 124. Tertiäre Phos- 
phine ——> Oxyde 125. | 
Quecksilbersalze UH -> U(ÖH) 42. Benzolderivate -> Phenole 44. Dehydrie. 
rung hydrierter Basen 60, 61. Addition von (OH), an Pro. 
penylverbindungen 81. Addition an Allylverbindungen 8l 
NH-NH — N:N 114, 115, 116. PO,H, -> PO,H, = 
Salpeter Aminoanthrachinon —> Indanthren 76. 
Salpetersäure Acetaldehyd — Glyoxal 6. CH, — COOH 9, 10. Mehr 
Wirkungswert 10.  wertige Alkohole > Aldehyde 19. -> Säuren 21, 22. CH 
-> COOH 23, 25. CHOH —> (0 35, 37, 38. CH -—> C(OH 
41. 6(OH) -—> CO (Chinone) 50, 51. Stilbenehinon X 


L 


i 
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Dehydrierung hydrierter Basen 61. Verknüpfung aromatischer 
Iieste 71. Addition von OÖ, an C:C 80, Abbau der Methyl- 
ketone 87. Sprengung von Doppelbindungen 93, 94. Naph- 
talin > Phtalsäure 98. Zyklohexan und -hexanol > Adipin- 
säure 100. Oxime -—> Peroxyde 109, 110. NO --> NO;.11. 
:NOH — :NOOH 112. °NH:-NH -> N:N 116, 117. Sulf- 
hydrate -—> Disulfide und Sulfosäuren 118, Disulfide -> Sulfo- 
säuren 118, R-SH — R.H 118, 119.. R,S -> R,SO 119. 
> R,SO, 119. >SO --> Sulfosäuren 119. S-S -> 80.80 
120. 3.8 (oder SO-S0) -> SO,H 121. - PH, —> : PO(OH), 
122. Arsine > Arsinsäuren 122. Phosphobenzol > Phenyl- 
phosphinige und Phenylphosphinsäuren 123. >PH -> PO. 
OH 124.  >P:P< -> .PO:OH 124. : Tertiäre Phosphine 
-> Oxyde 125. Tolylarsinsäuren (und Homologe) -—> Benz- 
arsinsäuren 126.  Dibenz-, 'Tribenzarsinsäuren 126. Jod- 
verbindungen -——> Jodosoverbindungen 127. 


Salpetersäureund Halogenierte Alkylbenzole > Karbonsäuren 13. 

Permanganat 

Salpetrige Säure >CH-NH, -> (0.29. CH:NOH -> CHO 30. 31. CHOH 

und Salze > 00 33. CH => (OH) 42. Dehydrierung hvdrierter 

Basen 61. Verknüpfung aromatischer Reste 71. Oxime 

—> Feroxyde“118:  NH-NH -#N:N 114, 116. R:-SH 
-> R-H 119. 

Sauerstoff | Aldehyde - > Säuren 22, 25, 26. CHOH -> CO 37. CH=> (OH) 

(Inftsauerstoft) 42. Benzol -> Phenol 43. Indophenole 53. Indoaniline 
aus Leukoverbindungen 54. Diphenochinonderivate 54. 
Indoxyl -> Indigo 68. Analoga 69. (Aktiviert): Indol 
-> Indigo 68. Verknüpfung von Acetylengruppen 69. Hydra- 
zone -> ÖOsazone 74.  (Elektrolytisch): Abbau R-COOH 
> R>OH '85, . (Bto.):R-CH’CH-CH, — R-CHO 93. 
Sprengung von Doppelbindungen 94. (Elektrolytisch): Ket- 
oxime -> Pseudonitrole 108. NHOH => N—N 110. NH: 


NH -—> N:N 114, 116. Merkaptane -——> Disulfide 7 
> Sulfmsäuren 118. PH, -+ PO,H, -> PO,H, 122. Ar- 
sine -> Arsinoxyde 122. > Arsinsäuren 122. Arsine 
> Arsenobenzole 122, PO,H, -> PO,H, 124. PH -—> PO- 
| OH 124. AsH -+> AsO-OH: 124  AsH -> As: As 194. 
Sauerstoff u.Kata- Tertiäre Phosphine -—+ Oxyde 125. | 
Iysatoren 


1. Platin Alkohole -> Aldehyde 16. > Säuren 21. CHOH -—> 00 35. 
Darst. v. Platin- 
mohr s. Reduk- 
tion, Gr. XTIT, 3. 


2. Kupfer CH,OH -> CHO 16. Amine -—> Aldehyde 17. 

3. Vanadinsäure CH > CO 49. 

4. Graphit, Kohle CH,OH -—> CHO 16. 

\ Schwefelsäure (Rauchende): UÜH -—> C(OH) 46. (Del. bei (segenwart von 
| | Borsäure oder (Wuecksilbersalzen) 46, 47. (Konzentrierte): 
| 


er 
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Silberoxyd 

festes, reines Sil- 
beroxyd 50; Sil- 
berlösung und 
Wirkung 24. 


Aldehyde —> Säuren 24, 26. 


Dehydrierung hy ra aneiher V ren 49; hydrierter - 
Basen 60. Verknüpfung von Thiophenresten 70. (Rauchend& 
+ HgS0,): Naphtalin —> Phtalsäure 98. 

C(OH) —> CO (Chinone) 50. 


Aminophenole - -> Chinonimine 5l. Diamine —> Chinon- 
diimine 51. Diphenol -> Diphenochionon 54. Dehydrierung 
hydrierter Basen 63. NHOH -> NO 107. AsÜl, oder AsO 


: -> AsO(OH), 123. 
Silbersuperoxyd CH > CO 48. 


Silbersalze (Acetat): Dehydrierung hydrierter Basen 60, 62. (Sulfat): 
Dasselbe 63. 

Stickstofftetroxyd Aromatische Alkohole -> Aldehyde 18. CH, — CHOR 27. 
Oxime — Peroxyde 109. NO — NO, 111. 

Sulfiomonoper- Ketone —> Laktone 39, 40. Phenole -—> Oxyphenole 45. 


CH -> C(OH) 48. Indol —> Indigo 68. p-Alkylphenole 
> Chinole 83. NH, —> NHOH 104. NH, — NOH 10% 
C.NH, — C(OH): NOH 104. Oxy dation von Methyl- 


säure (Caro- 


sche Säure) 
Darstellung und 105. 


RER anilin 105. N(CH,), -> N(CH,),O -> 105. N-Methyl- 
177 a piperidin —> N-aminoxyd 105. Piperidin und Homologe 
-> NH:O und Aminovaleraldehyd 105. NH, — NO 106. 
NH, -—> NO, 106. NO — NO, 111. NOH -—> NOOH 112 
Aldoxime -> Hydroxamsäuren 112, 113. Jodverbindungen 
-> Jodoverbindungen 128. 
Unterbromige, 
Unterchlor.Säure s. Hypobromite, Hypochlorite. 
Wasserstoff- CHO — COOH 23. Benzol -> Phenol usw. 43. CH > 
superoxyd (OH) 48. Diamine —> Chinondiimine 52. Anilin — 
Azoxybenzol 76. Abbau R-CH,-CH,-COOH — R: IE 
CH, 87. Abbau der «-Aminosäuren -> Aldehyde 90. Ab- 


bau R-CO-COOH — R-COOH 91, 92. R-C0-C0O-RZ> 
R-COOH 92. Sprengung von Doppelbindungen 95. Phen- 
anthrenehinon —> Diphensäure 99. Hydrazine —> Benzol- 

kohlenwasserstoffe 113. NH-NH — N:N 116. Sulfhydrate 
> Disulfide 118. —> Sulfosäuren 118. R-SH > RH 119. 
—S-> 80 119. S-S -> S0-SO 120. AsCl, -—> AsO(OH), f 
123. AsO — AsO(OH), 123. 


Wasserstoifsuper- ÜH,OH -—> CHO 19, 20. CHOH — CO 35, 36, 38. Benzol 
oxyd und Ferro- > Phenole 43. Diamine -> Chinondiimine 52. Hexon- 
bez. Ferrisalze säuren — Pentosen usf. 90. a 
Zinkstaub Dehydrierung hydrierter Basen 60. # 
# 


Oxydation und Reduktion 


bearbeitet von 


R. Stoermer in Rostock. 


B. Reduktion. 


I. CHOH ——> CH, 


Primäre Alkohole, ebenso wie sekundäre und tertiäre, lassen sich ent- 
weder durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Sdp. 127°) und rotem Phosphor 
(ev. unter Druck) direkt zu Kohlenwasserstoffen reduzieren, oder sind leicht in 
Jodide überführbar, die nach Red. Gr. XV, 1 glatt das Halogen gegen Wasserstoff 
austauschen. Bei den höheren Alkoholen der Fettreihe kann man zweckmäßig 
‚auch so verfahren, daß man zunächst den Alkohol durch Phosphorpentachlorid 
in das Chlorid überführt, dies mittels alkoholischen Kalis in das Olefin umwandelt 
‘und letzteres durch sechs- bis achtstündiges Erhitzen mit Jodwasserstoff (1.7) und 
rotem Phosphor im Rohr auf 220—240° zum Paraffin reduziert '): 


0,H,, - CH,OH —> C,H, ,- CH,CI -> C,H, :CH: CH, — GC, ,H,. 


Decylalkohol Decylehlorid Decylen Normaldekan 


| In der aromatischen Reihe läßt sich die Reduktion häufig auch direkt 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff bewirken. Benzylalkohol geht so in Toluol über ?). 


Eigenschaften und Darstellung von Jodwasserstoffsäure. Die bei 127° 
siedende Jodwasserstoffsäure (spez. Gew. 1,70) enthält ca. 97%, HJ; die bei 0° gesättigte 
Säure (spez. Gew. 1,99—2,0) raucht stark an der Luft und gibt beim Erwärmen Jod- 
wasserstoff ab, bis die Konzentration der Säure vom Siedepunkt 127° erreicht ist. Gas- 
‚förmig erhält man die Säure bequem nach L. M eyer‘), indem man 100 Teile Jod mit 
10 Teilen Wasser befeuchtet und, anfangs sehr vorsichtig, 5 Teile roten Phosphor, 
‚mit 10 Teilen Wasser angerührt, in einer Retorte zutropfen läßt. Das entstehende Gas, 
das frei ist von Phosphorwasserstoff, wird durch sehr wenig Wasser gewaschen. 

Die energisch reduzierende Wirkung der Jodwasserstoffsäure wird erheblich 
verstärkt durch Zugabe von rotem oder weißem Phosphor, der das nach HJ(128) — H 
= /(127) frei werdende Jod bei Gegenwart von Wasser wieder in Jodwasserstoff ver- 
wandelt. Der Phosphorzusatz dient also auch dazu, das etwa störend wirkende Jod aus 
‚der Lösung zu entfernen 

P+3J+3H,0=H,PO, +3HJ 


| 1) Krafft, B. 16, 1718 (1883). ®) Gräbe, B. 8, 1055 (1875). 
®) L. Meyer, B. 20, 3381 (1887). 
Die Methoden der organischen Chemie. II. 10 


ae: . _ 


136 GralsibaE R. Stoermer. 


N 


Das Gleiche kann auch durch Zusatz von gepulvertem Phosphoniumjodid erreich | 
werden, siehe dazu XIII, 7. Ist das Jod bei der Reaktion selbst nicht schädlich, so ent- 
fernt man es beim Aufarbeiten des Reaktionsprodukts durch Lösungen von Natriur 
thiosulfat, schwefliger Säure oder Natriumhydroxyd: 

J + Na,S,0, = Na,8,0, +2NaJ 

7, + H.SO, + OH, = H,SO, + 2HJ 

6] +6 NaOH =5NaJ+ NaJO, + 3H,0 # 
Auch durch Schütteln mit Quecksilber läßt sich das Jod als Quecksilberjodid 4 
fernen!). — Die überschüssige Jodwasserstoffsäure wird entfernt durch Schütte 
mit Silberoxyd (etwa in Lösung gegangenes Silber durch Salzsäure), durch Behandeln 
mit Bleioxyd oder Bleikarbonat (gelöstes Blei durch Schwefelwasserstoff), ev. durch 
Schwefelnatrium, das unter Abscheidung von Schwefel übrigens auch zugleich Jod 
entfernt: 2HJ + Na,s=2NaJ+ H,S und , + NaS=2NaJ-+S. 

Der Kuminalkohol (CH,),CH-C,H,-CH,OH gibt schon beim anhalten 
Kochen mit Zinkstaub am Rückflußkühler elatt und ohne Nebenprodukte Zy- 
mol?) C,H.-C,H,-CH,. Aromatische primäre Karbinole sind auch unter 
an on durch Natrium und Alkohol reduzierbar, nämlich wenn 
benachbart der Karbinolgruppe sich der Benzolkern befindet, een zunächst lie 
rein aromatischen Alkohole, wie der Benzylalkohol, der mit der gleichen Menge 
Natrium und der zehnfachen Menge absoluten Alkohols behandelt, fast die Hälfte 
Toluol liefert. Befindet sich die Karbinolgruppe einer olefinischen Dopi 
bindung benachbart, so findet das Gleiche statt, es entstehen aber Nebenprodukte 
Aus Zimtalkohol C,H, - CH: CH - CH,OH wird etwas Propenylbenzol C, 
CH : CH. CH, neben. viel Propylbenzol C,H,:CH,:CH,-CH, gebildet, wobei 
letzteres aus ersterem entsteht, da der Phenyipropylafkobgl C,H, -CH,: OB: 

CH,OH gegen Natrium und Alkohol völlig beständig ist ?). ee 

Ein spezieller Fall der Reduktion einer primären Carbinolgruppe ist bei 
der Reduktion des Dioxyacetoxims zu verzeichnen, wobei durch Natrium- 
amalgam und Eisessig (nach dem Goldschmidtschen Verfahren ‚der 
Oximreduktion (vgl. Red. Gr. XIV, 3) die OH-Gruppen durch Wasserstoff ersetzt 
werden und /sopropylamin entsteht '). 


CH,OH-CH (: NOH): CH,OH -> CH, - CH(NH,): CH, 


Fuge 


5 


I.CHOH >CH.. 


1. Reduktion von fetten, fettaromatischen, aromatischen und hydroaro 
matischen Karbinolen (S. 136). 4 
2. Reduktion der Karbinolgruppe bei Ketonalkoholen (S. 137). ee 
3. Reduktion von Oxy- und Polyoxysäuren zu homologen Prettsiure 
(S. 138). 


PIERRE - 


1. Reduktion von fetten, fettaromatischen, aromatischen und hydro- | 
aromatischen Karbinolen. 4 


Für fette sekundäre Alkohole dürfte sich die oben in Red. Gruppe Ige 
schilderte Reduktion der Alkohole nach Krafft?’) empfehlen, sowie die dig! 
!) Vgl. z. B. E. Fischer und Hirschberger, B. 22, 373 (1889). 
2) Kraut, A. 192, 225 (1878); O. Jacobsen, B. 12, 434 (1879). 
=) Klages, B. 39, 2587 (1906). %) Piloty und Ruff, B. 30, 1664 (1897). | 


Per } eich 


°) Krafft, B. 16, 1718 (1883). 


Reduktion. Gr. 11.2; 137 


Reduktion durch mehrstündiges Erhitzen mit Jodwasserstoff (Sdp. 127°) und 
Phosphor auf 120 bis 130°. Auch fettaromatische Karbinole werden nach dem 
letzten Verfahren sehr glatt in Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Mesityläthyl- 
karbinol (CH,), - C,H, - CHOH . C,H, liefert Propylmesitylen '). 

| Trägt man die Karbinole in Eisessig-Jodwasserstoff ein, so gehen sie in 
Jodide über, die bei direkter Behandlung mit Zinkstaub teils zu Kohlenwasser- 
‚toffen Efüziert werden, teils unter Verkettung zweier Molekule Kondensation 
Ierleiden sr 


ICH,0-C,H,-CHOH:CH, —> CH,0:C,H,-CHJ:CH, -> CH,O C,H, CH, CH, 
| 2 C,H,-CHJ-CH, -> C,H,(CH,)- CH — CH(CH,): C,H,. 


OB 


Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol liefern fettaromatische 
lAlkohole nur in kleiner Menge Kohlenwasserstoffe, so Phenylmethylkarbinol 
Äthylbenzol. Ist die Karbinolgruppe einer olefinisehen Bindung benachbart, so 
findet stets Reduktion statt. «-Phenylallylalkohol C,H, -CHOH-CH:CH, liefert 
vorwiegend Allylbenzol C,H,-CH,-CH:CH, neben geringen Mengen von Pro- 
oylbenzol, entstanden durch Reduktion des in Propenylbenzol umgelagerten 
Allylbenzols. Das sekundäre Butenylolbenzol C,H,-CH:CH-CHOH:CH, gibt 
im wesentlichen 4°-Butenylbenzol, da es zuerst in das Diolefin übergeht 3): 
| CH, CH: CH.CH:CH, — (,H,:CH,-CH:CH:CH, 

Phenylbutadien. ‚J°-Butenylbenzol. 

Rein aromatische Alkohole werden durch Natrium und Alkohol 
reduziert. Benzhydrol (6 g) mit der gleichen Menge Natrium und der 10-fachen 
Menge absoluten Alkohols reduziert, ergibt sehr glatt Diphenylmethan (4,5 g) *). 
‚Die Benzhydrolkarbonsäuren C,H,-CHOH-C,H,-COOH lassen sieh durch Natri ium- 
amalgam, leichter durch Jodwasserstoff zu Benzylbenzoesäure reduzieren ?). 

Der hydroaromatische Dimethylchinit wird, um ihn in Dimethyl- 
Pgmeihylen überzuführen : 

‚CHOH. CH,\ + CH,» CH; 
CH, : CK pau:E CB, -> CH,-CH: 2 CH: CH,. 
CH, - CHOH ‘CH, : CH, 
W:: in das Dijodid verwandelt und dies in Methylalkohol durch Zinkspähne, 
die einen dünnen Überzug von Palladiummohr besitzen, bei (egenwart 
von konzentrierter Salzsäure reduziert. Der Kohlenw aäserstoff wird mit Wasser- 
dämpfen übergetrieben ©). (Näheres vgl. Red. Gr. XV, 1, S. 199.) 


» 
, 


2. Reduktion der Karbinolgruppe bei Ketonalkoholen. 


Um in Ketonalkoholen, wie Benzoin, die Karbinolgruppe in die Methylen- 
zruppe überzuführen, müssen saure Red Et nsmittel angewandt werden, 
‚la die alkalischen die Karbonylgruppe angreifen; wie die löfzteren wirkt aber 
uch Zinn und Salzsäure (vgl. Red. Gr. V1,9, 8.157). _ 

Reduziert man Benzoin mit Zink und alkoholischer Salzsäure, so ent- 
steht neben Hydrobenzoin, Stilbenhydrat und Dibenzyl reichlich Desoxybenzoin ‘) 

C,H,-CHOH-CO.C,H, -> C,H,CH,-CO.C,H.. 


—— 
——nn 


') Klages, B. 37, 1715 (1904). 2) Klages, B. 36, 1630 (1903). 
) Klages, B.39, 2587 (1906). #) Klages, B. 39, 2589 (1906). 
:) Zincke, A. 161, 102 (1872); Senff, A. 220, 212 (1883). 


°) Zelinsky und Naumow, B33L, 3206 (1898). °%) Zinin, A. 119, 180 (1861). 
10* 
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Die beste Ausbeute erhält man nach folgendem Verfahren '). i 


Darstellung von Desoxybenzoin aus Benzoin. Man löst 100 & Benzoin in 30g 
90 %,,igen Alkohol, gibt 100 & reinstes Zink?) hinzu und leitet in die siedende Lösung 
trockenes Salzsäuregas bis zur völligen Lösung des Zinks. Man gießt dann in 2—3] hei 
Wasser, erwärmt einige Stunden auf dem Wasserbade, wobei sich das rohe Desoxybenzoin 
am Boden als beim Abkühlen erstarrendes Öl ansetzt. Die zerkleinerte, sorgfältig im 
Exsikkator getrocknete Masse destilliert man portionsweise aus einer Retorte und kristallisiert 
das bei 315—320° übergehende nach dem Erstarren aus 90 %/,igem Alkohol ein. Ausbente 
72 g reines Produkt. { 


72 Rt 
or 


3. Reduktion von Oxy- und Polyoxysäuren zu homologen Fettsäuren. : 


Oxyfettsäuren können durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure direkt zu 
Fettsäuren reduziert werden, so liefert Milchsäure Propionsäure ®), Ebenso sind 
die Laktone von y-Oxysäuren, wie Valerolakton, gut in die zugehörigen Fett- 
säuren überführbar (Valeriansäure) *). | 

Für die Laktone ist auch Natriumamalgam in stets sauer gehaltene 
Lösung sehr gut verwendbar. Valerolakton geht damit in normale Valerian- 
säure über, so daß man von der Lävulinsäure ausgehend direkt zu dieser 
Säure gelangen kann ’°). | 

Bei der Reduktion von Polyoxysäuren (Pentonsäuren, Hexonsäuren) bu 
deren Laktonen mit Jodwasserstoff entstehen häufig intermediär Laktone von 
Monooxysäuren, die erst bei stärkerer Reduktion in normale Fettsäuren. 
übergehen. ä 

Reduktion von Glukonsäure zn Kaprolakton. Erhitzt man einen Teil übeı 
Schwefelsäure getrocknetes Gluconsäurelacton mit zehn Teilen Jodwasserstoffsäure (127°) umt { 
zwei Fünftel Teilen rotem Phosphor am Rückflußkühler und destilliert nach siebenstündigem 
Kochen mit Wasserdämpfen, so gibt das Destillat nach der Neutralisation mit Pottasche un ‚a 
Übersättigen mit Kochsalz an Äther das noch etwas jodhaltige Kaprolakton ab, das zur 


Entfernung des Jodgehalts mit Zink und Salzsäure eine Stunde gekocht wird. So erhält man 
reines Kaprolakton: r 


CH,OH-CHOH-CHOH(CHOH),COOH -> CH, -CH,-CH-(CH,),-C0OO0 —> CH, -(CH,);- COOH 
[7 


| 
| 
E 
| 


| 


4 
| 


Glukonsäure Kaprolakton Kapronsäuke) = 


Reduktion von Kaprolakton zu Kapronsäure. Erhitzt man 5 g dieses Laktons 
mit 20 g konzentrierter Jodwasserstoffsäure und 2 g rotem Phosphor im Rohr drei Stunde) 
anf 160°, so geht bei der Wasserdampfdestillation neben unverändertem Lakton die Kapron 
säure über. Man versetzt mit Kaleiumkarbonat, entfernt das Lakton durch Äther und dampf 
das Kalksalz bis zur Kristallisation ein®). 


Genau so gibt die Fruktosekarbonsäure (I) zunächst Heptolakton ‘) und 
dann weiter Methylbutylessigsäure (1) °) | 
COOH COOH 
I CH, OH - (CHOH), - C (OHY -—> , IL CH, -(CH,), «CH 
CH, OH = >G 
was für.die Konstitutionsermittlung der Fruktose von Bedeutung war. 


Die aus Xylose hervorgehende Trioxyglutarsäure COOH - (CHOH), - COOH liefert ni 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor direkt Glutarsäure®). 


‘) Stobbe, B. 35, 912 (1903). ?:), Zink I von Kahlbaum. 
») Lautemann, A. 113, 217 (1860). *) Fittig u. Rühlmann, A. 226, 346 (1884) 
5) Wolff, A. 208, 109 (1881). °), Kiliani u. Kleemann, B. 17, 1300 (1884). 
d Kiliani, B. 18, 3070 (1885). °, Kiliani, B. 19, 293 (1886). 
*) E. Fischer, B. 24, 1844 (1891). 


4 
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Reduktion. Gr. III 1. 139 


In ähnlicher Weise sind auch hydroaromatische Oxysäuren reduzierbar. 
Die «-Oxy-hexamethylenkarbonsäure C,H,,- (OH)-COOH geht beim achtstündigen 
Erhitzen mit 5 Teilen Jodwasserstoffsäure (sp. Gew. 1,7) und 1 Teil rotem 
Phosphor auf 190—200° in Hexahydrobenzoesäure über '). 

Aminooxysäuren können nach dieser Methode zu Aminosäuren reduziert 
werden, Glucosaminsäure (Chitaminsäure) läßt sich in «-Aminokapronsäure 
überführen, 

CH, OH (CHOH), - CH (NH,)- COOH -+ CH, (CH,), - CH (NH,) . COOH 
wenn man sie zunächst mit Jod, Phosphor und Wasser unter Rückfluß erwärmt 
und das so erhaltene Zwischenprodukt nun mit Jodwasserstoff (1,93) und rotem 
Phosphor im Rohr auf 140° erhitzt °). 


III. C(OH) —— > CH. 


\ \ 


1. 0.C(0BX , > O.CHl . 
2. C:C(OB)-C -> C:CH-C. 


1. Die Reduktion der tertiären Alkohole 


erfolgt am sichersten über die Jodide hinweg oder direkt dureh Erhitzen mit 
konzentrierter Jodwasserstoffsäure (vgl. Red. Gr. I, S. 135). Ahnlich wie die 
Phenole (siehe unten 2, S. 140) lassen sieh auch tertiäre Alkohole durch Er- 
hitzen mit Zinkstaub in Kohlenwasserstoffe überführen, weniger gut durch 
Natrium und Alkohol. Erhitzt man z. B. Linalool C,,H,,0 mit dem gleichen 
Gewicht Zinkstaub auf 220—230° 34—4 Stunden lang, so erhält man glatt 
Linaloolen®?) C,,H,,. Auch Isoborneol C,,H,,O geht ebenso bei 220° im Rohr 
in ein Dihydrokamphen C,,H,, über, woraus, da nach Semmler sekundäre 
und primäre Alkohole nicht *) oder nur sehr träge reagieren, der Schluß gezogen 
worden ist, Isoborneol sei als tertiärer Alkohol anzusprechen °). Borneol reagiert 
nicht mit Zinkstaub. 

Die Karbinole der Triphenylmethanreihe lassen sich bei 
zwei- bis dreistündigen Kochen ihrer Eisessiglösung mit geraspeltem Zink 
leicht und fast quantitativ zu Kohlenwasserstoffen reduzieren. Triphenylcarbinol 
wird so zu Triphenylmethan °). Oxytriphenylearbinol gibt nach derselben Methode 
Oxytriphenylmethan‘). Zinn bewirkt die gleiche Reduktion, wenn man zur 
alkoholischen Lösung des Karbinols immer kleine Mengen von Salzsäure hinzu- 
gibt, auch kann Triphenylbrommethan so sehr glatt zu Triphenylmethan reduziert 
werden°). Methoxylreiche Karbinole dieser Gruppe werden schon durch warmen 
Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure zu Methanen reduziert ®). 

Die Laktone der Triphenylkarbinolkarbonsäure (Phtaleine) lassen sich 
inalkaliseher Lösung durch Zinkstaub zu den zugehörigen Methanen, 


') Bucherer, B. 27, 1231 (1894). 2) Neuberg, B. 35, 4014 (1902). 
») Semmler, B. 27, 2520 (1894). 

*) Eine Ausnahme bildet der primäre Kuminalkohol, der glatt zu Zymol reduziert 
wird; vgl. I (8.135). °) Semmler, B. 33, 776 (1900). Vgl. dagegen Bredt, Wüllner- 
festschrift 1905, S. 117. 6) Herzig und Wengraf, M. 22, 612 (1901). 

‘) Bistrzyeki und Herbst, B. 35, 3137 (1902), 5) Acree, B. 37, 616 (1904). 
») H. Kauffmann und Grombach, B. 38, 2702 (1905); Kauffmann und Fritz, 
B. 41, 4423 (1908). 


; 
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‚EC (C,H,), 
den Phtalinen, reduzieren. Phtalophenon GE. “>0 kocht man mit 


konzentrierter Natronlauge, bis die Flüssigkeit auf Wasserzusatz klar bleibt un! 
erhitzt dann einige Zeit mit Zinkstaub zum Sieden. Aus dem Filträt fällen Säuren 
die Triphenylmethankarbonsäure (C,H,), CH - C,H, -COOH. Ganz analog geht 
Phenolphtalein in Phenolphtalin, Fluoresceein in Fluorescin über '). 
HN „GH . “ 
Fluoran O< I.OXH; »CO wird zur  Hydrofluoransäure?) 
\C,H,7 0— 
H = 

OL $ i „CH - C,H, - COOH, ebenso Dichlorfluoran zur Dichlorsäure., 


64 
Die Fluorane gehen auch durch Jodwasserstoflsäure bei 150° in die 
. N ® . . N us € UsH,0l 
Methanderivate über, Fluoresceinchlorid z. B. in die Säure?) 0X on „„H 
wu 


0,H, - COOH. 

Das Tribromfluoran wird aber durch alkalische Reduktionsmittel zugleich 
entbromt und liefert die obige Aydrofluoransäure‘),, Bei dem Versuche, 
2,7-Dinitrofluoran zum Diamidofluoran zu reduzieren, wurde beim Behandeln 
mit alkoholischem Schwefelammon in der Wärme nur 2,7-Dinitrohydrofluoran- 
säure erhalten ?). 

Die Reduktion der tertiar hydroxylierten Chinabasen (Chinin, Cin- 
chonin usw.) kann bewerkstelligt werden, ohne daß eine sonstige Veränderung 
des komplizierten Moleküls erfolgt. Man ersetzt die Hydroxylgruppe zunächst 
durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid durch Chlor und behandelt die Chlor- 
verbindungen in verdünnter essigsaurer oder schwefelsaurer Lösung bei ge 
wöhnlieher Temperatur mit Eisenfeile. Nach 48 Stunden sind die Verbindungen 
chlorfrei. Cinchonin liefert Desoxycinchonin neben etwas Cinchen ®) 

C;H,N -C.,H,,s(OH)N — C,H,N-C HN 
Cinchonin Desoxychinchonin 
 Alkoholsäuren vom Typus der Benzilsäure werden folgendermaßen reduziert. 
50.£ Benzilsäure, 200 g Eisessig, 12 g Jodwasserstofisäure (127°) und 12 g roter Phosphor 
werden eine Stunde erhitzt. Man filtriert heiß und fällt die neue Säure, Diphenylessigsäure, 


durch Wasser. 
Ebenso wird die Diphenylenglykolsäure zur Fluorenkarbonsäure (9) reduziert ’). 


GH\ 
N ehe "Den. COOH 
; GH,/ 


Le Pr 
. G:C(OH)-C — C:CH:C. | 
Bei phenolähnlicher Natur, die das Hydrosyl | 
an einer Kohlenstoffdoppelbindung enthalten, gelingt die Reduktion in verschiedener 
Weise. Durch alkalische Reduktion ist das jetzt leicht zugängliche Indoxyl 
bequem in /ndol überführbar. 


I) Baeyer, B. 12, 644 (1879), A. 202, 52 und 80 (1880). 

?) Baeyer, A. 212, 350 (1882); R. Meyer und Hoffmeyer, B. 25, 1388 (1892). 
3) Baeyer, A. 183, 21 (1876), A. 212, 352 (1882). 

*) R. Meyer und Hoffmeyer, B. 25, 1388 (1892). 

?) R. Meyer und Friedland, B, 32, 2111 (1899). 

®%\ Königs, B. 28, 3145 (1895). °) Klingemann, A. 275, 84 (1893). 
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Reduktion von Indoxyl zu Indol. Man erhitzt die Indoxylsäurenatronschmelze (aus 
Phenylglyein-o-carbonsäure und Atznatron) in der zehnfachen Menge Wasser unter Luftabschluß 
zum Sieden, um Indoxylsäure in Indoxyl zu verwandeln. In die 60—70° warme Lösung trägt 
man Natriumamalgam ein, bis eine Probe an der Luft nicht mehr blau wird. Dann sättigt 
man mit Kohlensäure und destilliert mit Wasserdämpfen, wobei das /Indol kristallinisch 


übergeht). 
® NH NH\ 


C(OH) 

Der analoge Übergang des Oxythionaphtens C,H, SCH in Thio- 

.6(OH) 
naphten verläuft am besten in saurer Lösung. 

Man löst ersteres in 10—15 Teilen Eisessig und kocht zwei Stunden mit über- 
schüssigem Zinkstaub am Rückflußkühler; etwas Salzsäure beschleunigt den Prozeß. Hierauf 
macht man alkalisch und treibt mit Wasserdämpfen über 2). 

Eine der wirksamsten und auf die verschiedenartigsten Verbindungen 
anwendbare Methode der Sauerstoffentziehung ist die Destillation der betreffenden 
Verbindungen in Dampfform über Zinkstaub nach Baeyer. Phenoldampf über 
in einem Verbrennungsrohr erhitzten Zinkstaub geleitet, gibt reichliche Mengen 
Benzol, ebenso erhält man aus den Kresolen Toluol?). Anisol bleibt dagegen 
unverändert *,, Mehrwertige Phenole werden ebenfalls glatt reduziert. Das 
Dioxydiphenyl aus Benzidin, wie das aus Diphenylin, liefern Diphenyl?), ebenso 
das Hexaoxydiphenyl aus Coerulignon ®), wie das aus Ellagsäure ?)., Auch das 
ms-Oxyanthracen (Anthranol) ist so zu Anthracen reduzierbar °). 

Ferner lassen sich hydroxylierte Basen durch trockne Destillation über 
Zinkstaub reduzieren. m-Oxydiphenylamin liefert viel Diphenylamin ”), «-Methyl- 
7-Oxychinolin gibt mit der zwanzigfachen Menge Zinkstaub Chinaldin'), Oxy- 
pyridin liefert Pyridin"). 

Die Reduktion des y-Anilinokarbostyrils zu y-Anilinochinolin gelingt 
dagegen nur einigermaßen glatt bei der Zinkstaubdestillation in evakuierten 
Röhren '?), 

Aber auch noch auf anderem Wege lassen sich Phenolhydroxyle durch 
Wasserstoff ersetzen, so gelingt die Reduktion der Phenole beim Erhitzen mit 
Phosphortrisulfid, wobei daneben aber erhebliche Mengen von Phosphorsäure- 
estern entstehen : 


8C,H,-OH + P,S,— 2 C,H, +2 PO(0C,H,), +3 H,8 


Die Ausbeute an Benzol beträgt nur etwa '/, des angewandten Phenols '?). 
Phosphorpentasulfid liefert neben Thiophenolen viel Nebenprodukte, doch geht 
Thymol damit in Zymol über '*); Karvakrol wird besser durch das Trisulfid, 
als durch das Pentasulfid zu Zymol reduziert '). 


') Vorländer und Apelt, B. 37, 1134 (1904). 

?) Friedländer, Bezdrik und Königer, B. 41, 227 (1908). 

®) Baeyer, A, 140, 295 (1866); Marasse, A. 152, 64 (1869). 

*) Gräbe, A. 152, 66 (1869). 5) Döbner, B.9, 130 (1876). 

°) Liebermann, A. 169, 244 (1873). °) Barth u. Goldschmiedt, B. 12, 1244 (1879). 
°») Liebermann und Topf, B.9, 1203 (1876). 


°) Merz und Weith, B. 14, 2346 (1881). %), Knorr, B. 16, 2596 (1883). 
") 0. Fischer und Renouf, B. 17, 766 (1881). 
"”) v, Niementowski, B. 40, 4285 (1907). 13) Geuther, A. 221, 59 (1883). 


*) Fittiea, A. 172, 305 (1874). %) Kekul6 und Fleischer, B.6, 1088 (1873). 
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Darstellung von Phosphortrisulfid. Man mischt 480 g Schwefel mit 310 g 
rotem Phosphor und trägt es portionsweise in einen erhitzten hessischen Tiegel ein, der, 
bis Reaktion eingetreten, jedes Mal sofort verschlossen wird. Die noch eben geschmolzene 
Masse des Trisulfids (Mol. Gew. 158) wird auf ein Eisenblech gegossen und nach dem 
Erkalten trocken aufbewahrt. 


Die Reduktion mehrwertiger Anthrachinonphenole gelingtnachSchützen- 
berger und Schiffert') mit Zinnoxydulnatron. 


Reduktion der Purpurins zu Purpuroxanthin. Man versetzt eine Lösung von 
Purpurin in überschüssiger heißer 10 %,iger Natronlauge so lange mit Zinnchlorür, bis die 
Lösung gelb aussieht, fällt dann mit Salzsäure, wäscht den Niederschlag mit starker Salz- 
säure. löst ihm in Barytlauge, fällt die filtrierte Lösung wieder mit Säure und kristallisiert 
das erhaltene Purpuroxanthin aus Alkohol aus?). 


GI Z7Z0H (616) 
N 7 / 
OH | Y a OH 
a 
Co ÖH ONE 
Purpurin Purpuroxanthin 


Alizarin gibt ebenso, aber mit viel schlechterer Ausbeute Monooxy- 
(2—?)anthrachinon?). Reduziert man Purpurin in saurer Lösung durch Zink- 
staub und Eisessig, so wird Hydroxyl in Stellung 2 herausgenommen und es 
bildet sich gleichzeitig ein weiteres Reduktionsprodukt des entstandenen Chinizarins, 
das durch Oxydation in Chinizarin übergeführt werden kann !). af 

Sogar der Ersatz eines methylierten Hydroxyls gelingt, wie neuerdings 
mehrfach beobachtet worden ist, allerdings nur unter besimmten Voraussetzungen, 
die bisher noch nicht genau präzisiert werden konnten. Es muß anscheinend 
eine Anhäufung von Methoxylen vorhanden sein, damit ein Teil davon heraus- 
reduziert werden kann. Reduziert man 3,4,5-Trimethoxybenzoylkumaran (I) mit 


Natrium und Alkohol, so erhält man 3,5-Dimethoxybenzylkumaran (1) ): 


CB,OF. CO .C,H,< SCH, Re 0 re CH, C,H, ICH, 
CH,0U. / U Ne En ch 


ÖCH, ÖCH, 


I 


Behandelt man ähnlich Trimethylgallussäure (8 g) mit 15 g Natrium und | 
Alkohol, bläst den Alkohol ab und säuert an, so fällt dabei m-Methoxybenzo&- 
säure aus: 3 


CH,0/  |COOH m: 4 
CH,O\ ET Ei 
ÖCH, ÖCH, 


Methylsalizylsäure, Veratrumsäure, Asaronsäure werden nicht reduziert). 


Schützenberger und Schiffert, Bl. [2] 4, 12 (1865). 

) Nach Liebermann, A, 183, 214 (1876). 

‘) Liebermann und O. Fischer, B. 8, 975 (1875). A. 183, 216 (1876). 
*) Bayer u. Co., D.R.P. 89027 (1896). 

°) v. Kostanecki und Lampe, B. 41, 1327 (1908). 

°) Semmler, B. 41, 1774 (1908). 
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IV. CHO > CH,OH. 


1. Reduktion einfacher aliphatischer Aldehyde. 

9, Reduktion von Oxyaldehyden (Zuckerarten) und Aminoaldehyden. 
(5. 144.) 
3, Reduktion aromatischer Aldehyde zu Alkoholen und Pinakonen. (S. 144.) 


1. Reduktion einfacher aliphatischer Aldehyde. 


Um aliphatische Aldehyde zu Alkoholen zu reduzieren, eignet sich Na- 
{riumamalgam oder Zinkstaub und Eisessig. 

Reduktion aliphatischer Aldehyde mit Natriumamalgam. Man löst den Al- 
dehyd, z. B. 10 g Butyraldehyd, in Wasser (250 g), fügt 1 ’/,iges Natriumamalgam (700 g) 
in Portionen von 100 g hinzu (etwas mehr als ein Mol. H,) und hält die Lösung stets sauer. 
Dann destilliert man ab und behandelt das Destillat nochmals mit 300—400 g Natrium- 
amalgam. Aus der klar filtrierten Lösung scheidet man den Butylalkohol durch Destillation 
ab. 100 g Butyraldehyd geben S0—90 g rohen Butylalkohol. 

Ebenso lassen sich Valeraldehyd, Kapronaldehyd usw. reduzieren !). 

Isobutylacetaldehyd wird in Eisessig gelöst mit Natriumamalgam redu- 
ziert, bis der Geruch nach dem Aldehyd verschwunden ist, die Lösung mit Wasser 
'versetzt, das Ol abgehoben, mit Bisulfit ausgeschüttelt und dann destilliert. Es 
'entsteht Ysohexylalkohol?) (CH,), CH: CH, - CH, CH,OH. Das ungesättige Citro- 
inellal C,,H,,0 wird in alkoholisch-essigsaurer Lösung durch Natriumamalgam 
zum ungesättigten Citronellol C,,H,,0 reduziert °). 

Darstellung und Wirkung des Natriumamalgams. Natriumamalgam er- 
‚hält man bequem, wenn man in angewärmtes Quecksilber, das sich in einem Mörser 
‚befindet, Natrium in Stücken einträgt und diese mittels des Pistills, dessen Griff man 
'zum Schutz vor herumspritzendem Metall durch ein Stück starke Pappe steckt, unter das 
Quecksilber drückt, bis die Vereinigung unter Feuererscheinung erfolgt (Abzug!). I/,iges 
Natriumamalgam ist dickflüssig, 1,25°/,iges breiartig, noch stärkeres fest und pulverisier- 
bar. Es entwickelt mit Wasser langsam, nach Zusatz von Säure rascher Wasserstoff. 
‚100 g IV),iges Amalgam liefern 0,0435 g Wasserstoff. 

Die höheren fetten Aldehyde werden am besten in Eisessig durch Zink- 
'staub reduziert, wobei. die Essigester der Alkohole entstehen. 

“ Reduktion durch Zinkstaub und Eisessig. Man löst z. B. Kaprinaldehyd 
‚CH, (CH,),;- CHO in Eisessig, behandelt portionsweise wit drei bis‘ vier Teilen Zinkstaub 
‚und erhitzt eine Woche zum gelinden Sieden. Dann gießt man ab und fällt den Decylessig- 
‚esier aus, der beim Verseifen mit alkoholischem Kali primären Decylalkohol CH,(CH;); - 
‚CH,OR gibt. 
| Das Verfahren ist für alleAldehyde verwendbar, Laurin- 
aldehyd geht in Dodecyalkohol über, Palmitinaldehyd bei 12—14tägiger Re- 
duktion in Hexadecylalkohol*). Auch Phenylacetaldehyd ist auf diesem Wege 
vorteilhaft in Phenyläthylalkohol C,H, -CH, CH, ÖH zu verwandeln °). 

Sehr leieht gehen die Aldehyde, gerade wie die Ketone (vgl. VI, 1) nach 
der Methode von Sabatier und Senderens in Alkohole über (genaueres 
vgl. Reduktion, Gr. XIII, 2), bei Anwendung von Nickel als Katalysator. Leitet 
man die Dämpfe von Formaldehyd mit Wasserstoff gemischt über auf 90° er- 
hitzes Nickel, so entsteht Methylalkohol, Acetaldehyd geht bei 80°, besser bei 
‚140° in Äthylalkohol über, Propionaldehyd bei 100—145 ° in Propylalkohol, 


') Lieben und Rossi, A. 159, 70 und 150 (1871), A. 187, 155 (1877). 
| ?) Rossi, A. 133, 180 (1865). 
») Dodge, Am. 1890, 456; Tiemann und Schmidt, B. 29, 906 (1896). 
‘) Krafft, B. 16, 1717 (1888). 5) v. Soden u. Rojahn, B. 33, 1720 u. 3663 (1900). 
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Isobutyraldehyd bei 135—160 ° in I/sobutylalkohol ust. '). Akrolein liefert mit 
überschüssigem Wasserstoff bei 160° nur Propionaldehyd, keinen Propyl- oder 
Allylalkohol. Benzaldehyd gibt neben Spaltungsprodukten Toluol, aber keinen 
Alkohol?). Auch Pinakonbildungen sind beobachtet worden, besonders reichlich 
bei «-3- ungesättigten Aldehyden bei der Reduktion mit verkupfertem Zink, 
z. B. beim Krotonaldehyd °). 


3, Reduktion von Oxyaldehyden (Zuckerarten) und Aminoaldehyden. 


Die Zuekerarten werden in möglichst neutraler oder schwach alkalischer 
Lösung durch Natriumamalgam zu mehrwertigen Alkoholen reduziert. 

Reduktion von Arabinose zu Arabit. Man löst 13 & l-Arabinose in 200 Teilen 
Wasser und behandelt mit 3°%,igem Natriumamalgam in kleinen Portionen unter tropfen- 
weisem Zusatz von verdünnter Schwefelsäure, um die Lösung möglichst neutral zu halten, 
Nach sechs Tagen sind 300 g Amalgam verbraucht, Fehlings Hösung wird dann nicht mehr 
reduziert. Man dampft die neutrale Lösung bis zur Kristallhaut ein und versetzt heiß mit 
90 %/,igem Alkohol, filtriert und engt ein, wobei aus der Lösung glänzende Kristalle von 
I-Arabit anschießen?). 

In ganz analoger Weise erfolgt die Reduktion der Hexosen zu Aexiten’). 

Um Osone (mit der Gruppe - CO -CHO) zu Ketonzuckern (mit- CO. CH,OH) 
zu reduzieren, sind alkalische Reduktionsmittel nicht verwendbar, leicht dagegen 
wirken Zinkstaub und Essigsäure. 

Reduktion von Glukoson zu Fruktose. Man erwärmt einen Teil Glukoson mit 
50 Teilen Wasser und zehn Teilen Zinkstaub unter allmählichem Zusatz von drei Teilen Eis- 
essig eine Stunde auf dem Wasserbade, fällt das Zink mit Schwefelwasserstoff und dampft 
das Filtrat im Vakuum ein. Der mit Alkohol aufgenommene filtrierte Rückstand wird nach 
dem Einengen mit Äther versetzt, wobei Fruktose als Sirup ausfällt. Ebenso wird Akroson in 
i-Fruktose verwandelt. Glyoxal, ebenso reduziert, scheint in Glykolaldehyd überzugehen‘). 

Für die Reduktion von Aminoaldehyden dürfte die Reduktionsmethode 
mittels Zinkstaub und konzentrierter Jodwasserstoffsäure in Betracht kommen, 
die für Aminoketone brauchbar ist. (Vgl. Red. Gr. VI, 6.) Auch Natrium- 


amalgam ist brauchbar. 
Reduktion eines Aminoaldehyds. 10 g Triäthyl - aldehydoammoniumchlorid 
(C,H,), N(Cl) : CH, - CHO werden in 300 & Wasser gelöst und die stets schwefelsauer gehaltene 
Lösung im Verlauf von drei Stunden mit Natriumamalgam (aus 700 g Quecksilber und 12,75 g 
Natrium) behandelt. Am nächsten Tage gießt man vom Natriumsulfat ab und destilliert die 
flüchtigen Produkte erst aus saurer, dann aus alkalischer Lösung ab. Der alkalische Rück- 
stand wird salzsauer gemacht und eingedampft, vom Kochsalz abfiltriert und schließlich nach 
weiterem Eindampfen mit absolutem Alkohol ausgezogen, woraus nach dem Verjagen des 
Lösungsmittels das salzsaure Äfhylcholin (C,H,;), N(Cl)- CH, - CH,OH kristalliert erhalten 
werden kann‘). | 
3. Reduktion aromatischer Aldehyde zu primären Alkoholen ‘ 
und Pinakonen. } 
Auch hier kann die Reduktion durch Natriumamalgam erfolgen, bei 
der Reduktion entstehen aber meist Nebenprodukte, Pinakone, die Hydro- 
benzoine, und zwar in nicht unbeträchtlicher Menge. Benzaldehyd liefert 80° 
Benzylalkohol®). Wirkt das Natriumamalgam bei gewöhnlicher Temperatur 
und bei Gegenwart von möglichst starkem Alkohol, so wird Hydrobenzoin 


1) Sabatier u. Senderens, (©. r. 137, 301 (1903). 2) Dieselben, A. ch. [8] 4, 319 
(1907). ®) Charon, ©. r. 128, 736 (1899); Griner, A. ch. [6] 26, 369 (1892). *) Kiliani, 
B. 20, 1234 (1887). 5) E. Fischer, B. 23, 375 (1890). °) E. Fischer, B. 22, 94fi. (1889). 
?) Stoermer und Prall, B. 30, 1509 (1897). °) Friedel, J. 1862, 263. 
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C,H, CHOH-CHOH. C,H, in größerer Menge gebildet, in einem erhitzten Ge- 
misch von Aldehyd und Wasser dagegen mehr des stereoisomeren /sohydro- 
benzoin'). Die substituierten Benzaldehyde lassen diese Nebenprodukte eben- 
falls in geringerem oder größerem Maße entstehen, so bilden sich aus p-Oxy- 
benzaldehyd neben dem p-ÖOxybenzylalkohol?) in stets schwach schwefelsaurer 
Lösung die beiden Oxyhydrobenzoine. Piperonal liefert mit Natriumamalgam 
in siedender wässeriger Lösung neben den Hydropiperoinen Piperonylalkohol, 
der nach dem Abfiltrieren der ersteren in der alkoholischen Flüssigkeit gelöst 
bleibt und ihr durch Ather entzogen wird ?). 

Bei der Einwirkung von Acetylehlorid auf die mit Zinkstaub versetzte 
‚ätherische Lösung der gleichen Menge Benzaldehyd bildet sich in lebhafter 
‚Reaktion Hydrobenzoinacetat. Man schüttelt mit Wasser, verdunstet den Ather 
und erhält das Produkt kristallinisch, das aus Alkohol umkristallisiert wird. 
‚Daneben entsteht Benzo@säure ')., Wendet man Benzoylchlorid statt Acetylchlorid 
‚an, so entsteht wesentlich /sohydrobenzoinbenzoat neben dem Isomeren °). 

Ein Gemisch dieser beiden Glycole entsteht auch bei der elektrolytischen 
‚Reduktion des Benzaldehyds. 


Elektrolytische Reduktion des Benzaldehyds zu Hydrobenzoin. Man löst 
Benzaldehyd (20 ccm) in 500 ccm einer 12—15 °/,igen Lösung von schwefligsaurem Kalium, 
'gießt die Lösung in eine Thonzelle, in die man ein Platinblech von 65 gem Oberfläche als 
Kathode bringt und umgibt die Zelle außen mit verdünnter Schwefelsäure und verdünnter 
Bisulfitlösung. Bei 6—7 Volt Spannung und 0,8 Amp£re scheiden sich in 24 Stunden 10—13 g 
eines Gemisches von Hydro- uud Isohydrobenzoin ab®). 


Zu einem ebensolechen Gemisch wird Benzaldehyd auch durch Alkohol 
beilängerer Sonnenbelichtung reduziert, und ebenso der Anisaldehyd, 
dieser aber besser in ätherischer Lösung ”), In allen Fällen sind es nur die 
‚blauen und violetten, nicht aber die roten und grünen Strahlen, die diese Wir- 
kung ausüben °), 

Wie die hochmolekularen Fettaldehyde, so sind auch die aromatischen 
‚Aldehyde durch Zinkstaub und Eisessig zu Acetaten von Alkoholen reduzierbar. 
Benzaldehyd gibt bei zwölfstündigem Erhitzen leicht Benzylacetat, das durch 
Verseifen den Alkohol ergiebt. Die Oxyaldehyde geben aber im wesentlichen 
nur Aydrobenzoine?). 

Eine sehr bequeme Darstellung der aromatischen Alkohole aus den 
‚Aldehyden gestattet die Reaktion von Cannizzaro, die besonders in der 
aromatischen Reihe recht glatt verläuft und die Alkohole und zugehörigen 
‚Säuren zu gleichen Teilen entstehen läßt, (Näheres s. Oxydationsmethoden 
Gruppe VI, 1 8. 23.) 


MECcHO CE, 


In der Fettreihe dürfte die Reduktion der Aldehyd- zur Methylgruppe 
am besten verlaufen, wenn man sie zunächst in die Gruppe CHCl, überführt und 
diese, wie bei den Me nrenhtäden Ketonderivaten, mit ee Jodwasser- 
stoffsäure und rotem Phosphor reduziert. (V el. Red. Gruppe VIII, 1.) 

P Fittig und Ammann, A. 168, 70 (1873). ?) Biedermann, B. 19, 2374 (1886). 

®) Fittig und Remsen, A. 159, 138 (1871). *) Paal, B. 16, 636 (1883). 
°) Paal, B. 17, 909 (1884). 6, H. Kauffmann, Z. El. Ch. 2, 365 (1896). 

) Ciamieian und Silber, B. 34, 1538 (1901). 

°) Dieselben, R.A.L. [5] 11, II 145 (1902). °) Tiemann, B. 19, 355 (1886). 
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In der aromatischen Reihe ist m-Nitrobenzaldehyd zu dem sonst schwerer‘ 
zugänglichen m-Toluidin reduzierbar, und zwar mit guter Ausbeute, wenn man 
den Aldehyd zunächst durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid in m-Nitro- 
benzalehlorid überführt und dies in alkoholischer Lösung mit Zinkstaub und 
Salzsäure behandelt. Wenn nach eventuell mehrtägiger Einwirkung bei 10 bis 

12° Wasserzusatz keine Trübung mehr bewirkt, so erwärmt man, (nicht eher,) 
wobei jetzt die Substitution des Chlors durch Wasserstoff rasch vor sich geht, 
Zum Schluß wird Natronlauge zugegeben und das m-Toluidin mit Dampf ab- 
geblasen ?)._ 


VI. CO — > CHOH; CO —> C(OH), Pinakonbildungen. 


. Aliphatische und alizyklische Ketone, nebst Pinakonbildungen. 
. Fettaromatische Ketone. (S. 147.) 
3. Aromatische und heterozyklische Ketone. (S. 147.) | 
+. Pinakonbildungen bei fetten, fettaromatischen und aromatischen Ketonen 
(S. 148.) 

5. Reduktion ungesättigter Ketone. (S. 149.) 

6. Aminoketone. (8. 150.) 

7. Ketonsäuren. (S. 151.) 

8. Diketone und Chinone— (S. 152.) 

9. Ketonalkohole. (8. ae 


om m 


1. Reduktion aliphatischer und alizyklischer Ketone nebst 
Pinakonbildungen. 2T, 2’ 


Die Bildung sekundärer- aliphatiseher oder alizyklischer Alkohole geling 
leicht in alkalischer Lösung; I: Reduktionsmittel verwendet man Natrium, da { 
man direkt oder auf die feuchte ätherische Lösung des Ketons einwirken lät 4 
oder Natriumamalgam. Zur Darstellung von /sopropylalkohol aus Aceton vo 
fährt man z. B. san, Wäßrige konzentrierte Pottaschelösung über 
gießt man mit 6—700 Teilen Aceton und trägt 200—250- Teile Natrium Su 
kleinen Stücken ein, fraktioniert dann die obere Schicht und er] ält d: de 
Alkohol nebst 60—75 Teilen Pinakon, das als Nebenprodukt entsteht IE, 


2 CH, -CO CH, — (CH,), - C(OH) - C(OR) - (CH,)3. 


Wäßrige Acetonlösung wird auch gut durch Kl ante 
alkohol reduziert. Nach dem Abdestillieren des a Alkali di  entwässe 


| 4 
hr 
| 


man das Destillat durch Pottasche und führt den Alkohol in - fes e Chlo- 
kalziumverbindung über, die nach dem Trocknen durch Erhitzen erlegt wird 

Höhere Ketone löst man in Benzol und behandelt diese Lösung na 
Zugabe von Wasser mit Natrium, z. B. gelingt so die Reduktion des Neth 
isopropylketons *), besser noch in Sant Lösung. | 


Reduktion von Methylbutylketon. Man löst 150 g Methyl-sek. „Butyiketon. 2 
Nenn Volumen Äther, unterschichtet mit 250 cem Wasser und trägt allmählich 75 = 


3) Widman, B. 13, 676; 14, 1403 und 2583 (1881). 

®2) Friedel a Silva, 1% 1873, 310. 

») Friedel, A. 124, 397 (1862); Linnemann, A. 136, 38 (1865). 
*) Münch, A. 180, 333 (1875). 
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\ 

Itrium in Portionen von 2 g ein unter tüchtigem Durchschütteln. Bei der Fraktionierung 
‚siedet die Hauptmenge bei 125—140° und stellt fast reines Methyl-sek.-Butylkarbinol dar, 
‚bei 230—260° das zugehörige Pinakon; beide sind durch Fraktionieren leicht rein zu er- 
halten’). Die Reduktion ist zu Ende, wenn eine Probe keine Bisulfitverbindung mehr gibt. 

Pinakone werden stets daneben erhalten, doch bei der alkalischen Reduk- 
tion weniger, als in saurer Lösung. Manche aliphatischen Ketone, wie z. B. 
‚das Dibenzylketon U,H,-CH,-CO.CH, -C,H, lassen sich aber überhaupt nicht 
in saurer Lösung reduzieren. Man reduziert es in ätherischer Lösung durch 
Natrium, indem man statt mit Wasser besser mit Bikarbonatlösung unter- 
‚sehichtet ?). 
| Alizyklische Ketone werden nach genau denselben Methoden reduziert. 
Cyklopentanon z. B. in mit Wasser vermischter ätherischer Lösung dureh Natrium 
zum Cyklopentanol®),,. Auch mit Natrium und absolutem Alkohol ist die 
Reduktion ausführbar, so z. B. beim Suberon, das in Suberol übergeht '). 

Fette wie alizyklische Ketone gehen beim Überleiten ihrer mit 
Wasserstoff gemischten Dämpfe über reduziertes erhitztes Nickel 
sehr leicht und glatt in Alkohole über. Aceton liefert bei 115—125 ° /sopropyl- 
alkohol, Methylätbylketon bei 130° Butanol CH, -CHOH.CH,-CH,, Diäthyl- 
'keton Pentanoi(-3) CH, - CH, - CHOH.-CH, - CH, bei 130—140 °, Methylisopropyl- 
keton bei 130—150° Methylisopropylkarbinol usf. Cyklohexanon liefert bei 170° 
slatt Cyklohexanol. Die Reaktionstemperatur wird etwas höher gewählt, als der 
Siedepunkt des Alkohols liegt. Genaueres über die Methode vgl. Red. Gr. XIII, 2°). 


2, Reduktion fettaromatischer Ketone. 


Fettaromatische Ketone werden am besten durch Natrium (die gleiche 
Menge) und Alkohol (zehnfache Menge) in der Siedehitze zu Karbinolen reduziert ®). 


| Man versetzt nach der Reduktion mit Wasser, destilliert den Alkohol mit Glasperlen- 
‚ufsatz ab, wobei etwas Styrol und gesättigter Kohlenwasserstoff mit übergehen, äthert den 
‚Rückstand aus und fraktioniert. Aus 20 & Acetophenon erhält man 8 & Methylphenylkarbinol 
0,H,-CHOH - CH, neben hochsiedenden Ölen, aus 100 & Acetopseudocnmol 60 & Pseudo- 
kumylmethylkarbinol, aus Aethylacetophenon C,H, :-C,H,:CO-CH, 80 /, des zugehörigen 
‘Karbinols, aus Propionyltoluol 80 °/, Tolyläthylkarbinol CH, - C,H, - CHOH : C,H,, aus Pro- 
»ionylanisol 60 %, Anisyläthylkarbinol CH,O - C,H, - CHOH : (C,H, 

| Diese Methode dürfte allen älteren, insbesondere der Einwirkung von 
Natriumamalgam °), vorzuziehen sein. Nur Aluminiumamalgam dürfte sich noch 
empfehlen (vgl. unten Nr. 3). 


3. Reduktion aromatischer und heterozyklischer Ketone. 


Für die Reduktion rein aromatischen Ketone eignet sich, von gewissen 
Ausnahmen abgesehen, besonders das Verfahren mittels Zinkstaub und Alkali, 
auch im größeren Maßstabe. 


| Benzhydrol aus Benzophenon. 1 Teil Benzophenon in 10-20 Teilen Alkohol 
zelöst und mit 5—10 Teilen Zinkstaub sowie’ einigen Ccm. sehr konzentierter wäßriger Kali- 
auge versetzt, läßt man einige Tage an warmem Orte stehen. Dann sättigt man die Lösung 


‘) J. Wislicenus, A. 219, 309 (1883). ?) Bogdanowska, B. 25, 1271 (1892). 

») Hentzschel, A. 275, 322 (1893). *) Markownikow, B. 26, Ref. 813 (1895). 
°) Sabatier und Senderens, €. r. 137, 301 und 1025 (1903). 

*) Klages und Allendorff, B. 31, 1003 (1898); B. 35, 2245 (1902). 

) Z.B. Emmerling und Engler, B. 6, 1006 (1873). 


148 Gr.'VI, 4: R. Stoermer. 


mit Kohlensäure, filtriert Zink und ausgeschiedene Salze ab und läßt die Lösung nach dem 
Einengen kristallisieren. Man erhält 60—80 °, der Theorie an Benzhydrol'). i 
Aluminiumamalgam liefert mit aromatischen Ketonen, wie mit allen 
Ketonen, ebenfalls glatt Aydrole?). | 
Auch 5 hoher Temperatur Ba die Benzophenone durch Alkohol gut 
reduzierbar. & Benzophenen mit 5 cem absoluten Alkohol sechs Stunden auf 
300— 320° = Rohr erhitzt, ak glatt Benzhydrol neben Acetaldehyd; 
Fluorenon ebenso glatt Fluorenalkohol”). Das letztgenannte Keton wird aber 
am bequemsten durch Zinkstaub und Ammoniak in den Alkohol übergeführt, 
Fluorenol aus Fluorenon. Man löst 20 @ Fluorenon in 50 cem Alkohol, versetzt 
mit 500 ccm konzentriertem Ammoniak und kocht tr gleichzeitigem Einleiten von Am- 
moniakgas mit einem Überschuß von Zinkstanub. Nach zwei Stunden filtriert man, wobei das 
Filtrat zu einer Gallerte schneeweißer langer Nadeln von Fluorenalkohol erstarrt®). | 
Für Ketone vom Typus des Michlerschen Ketons, des Tetramethyl- 
diaminobenzophenons, eignet sich am besten Natrium und Äthylalkohol?) oder: 
Amylalkohol®), wobei 70% Ausbeute an Teframethyldiaminobenzhydrol erhalten 
werden. Natriumamalgam ergibt das Aydrol in alkoholischer Lösung sogar 
quantitativ ‘). 
Die Technik benutzt die für das Laboratorium weniger bequeme Methode 
der Reduktion durch Zinkstaub in amylalkolisch-alkalischer Lösung °). 
Um Alloxan I in Dialursäure II überzuführen, bedient man sich entweder 
der Schwefelwasserstoffs, der in eine siedende Lösung des Ketons eingeleitet 
wird?) oder, was erheblich weckmäßiger ist, einer stark salzsauren Zinn- 
chlorürlösung, die mit der wässrigen An zusammengebracht, nach 
24-stündigem Stehen die Dralursäure ausfallen läßt vo), 
‚NH — 00\ NH CO 


LO CO EZ © 11 EX »CHOH. 
“NH — C07 NH— 00 


| 
| 
| 
| 


“ 


4. Pinakonbildungen bei fetten, fettaromatischen und aromatischen Ketonen 


Wie schon unter 1., S. 146 angegeben, entstehen immer bei der Reduktior 
der Ketone als Nebenprodukte Pinakone und zwar in der Fettreihe schon durel 
alkalische Reduktionsmittel in beträchtlieher Menge, während mit letzteren ir 
der aromatischen Reihe die Pinakonbildung zuweilen ganz ausbleibt. Saur 
reduzierende Agentien bewirken hier und bei den fettaromatischen Ketoner 
diese Verkettung zweier Moleküle oft dagegen ganz glatt. | 

Um das einfachste Pinakon, das Tetramelhyläthylenglykol, (CH,), LOB) 

C(OH) (CH,), aus Aceton darzustellen, bedient man sich einer N be. 
oben (Seite 146) beim Isopropylalkohol angegebenen Methode von Friedel | 

Reduktion des Acetons zum Pinakon. Man läßt Aceton (100 cem) auf 150 een 
Kalilauge von 30%, schwimmen, trägt allmählich 28 g Natrium ein und verdünnt, wen 


die Einwirkung des Natriums sich verlangsamt, nach und nach mit Wasser. Der here 
tionieren des abgehobenen Öls bei 150—180° siedende Anteil läßt, mit wenig Petroläthe 


4 174 
!) Elbs, J. pr. 33, 184 (1886). ®) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 60ft. | 
®) Kerp, B. 28, 1476 (1895). 4) Werner und Grob, B. 37, 2896 (1904). 
?) Klages und Allendorff, B.31, 1002 (1898). 

6) Mühlan und Klopfer, B. 32, 2148 (1899). 

”) Möhlau und Heinze, B. 35, 360 (1902). 

°) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 27032. 

°) Liebig und Wöhler, A. 26, 276 (1838). 10), Baeyer,cA..127, 18 (1863). 
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waschen, reines Pinakon zurück. Der Petroläther, mit wenig Wasser geschüttelt, scheidet 
‚en gelösten Teil des Pinakons als reines Hydrat C,H,,0,:6H,0 ab. Ausbeute etwa 110 o 
Pinakon aus 1 kg Aceton!). 


Acetophenon liefert mit Natriumamalgam in verdünnten Alkohol reduziert, 

‚m Wesentlichen Acefophenonpinakon?’). Ebenso die Homologen, die auch bei 
ler Einwirkung von Zinkstaub und alkoholischem Kali sich bilden, z. B. /so- 
»ropylphenylpinakon aus Isopropylphenylketon C,H, - CO. CH(CH,), ?). Gut 
selingt auch die Reduktion fettaromatischer (nicht fetter) Ketone zu Pinakonen 
Jurch Zinkstaub und Eisessig bei 100°*), eine Methode, die bei rein aroma- 
ischen Ketonen nahezu quantitative Ausbeute ergibt. 
Benzpinakon aus Benzophenon. Man reduziert z. B. 1 Teil Benzophenon mit 
‚9 Teilen Zinkspänen, 8 Teilen Eisessig und 2 Teilen Wasser eine Viertelstunde bei mäßigem 
Grwärmen, wonach das schwer lösliche Benzpinakon in einer Ausbeute von 92°/, aus- 
\ristallisiert?). 

Auch bei der elektrolytischen Reduktion der Ketone in alko- 
\olischer Lösung bei Gegenwart von Natronlauge bilden sich Pinakone. Aceto- 
'henon gibt so Acetophenonpinakon, Benzil Benzoinpinakon we) (C,H, -CHOH. 
" (C,H,) (OH) —),. 
| Endlich sei noch erwähnt, daß reinaromatische, langsamer die fett- 
'romatischen Ketone durch absoluten Alkohol bei direkter 
;onnenbestrahlung in Pinakone übergehen. Benzophenon (4 g) nahezu 
‚uantitativ in Benzpinakon (3,6 8) (C,H,),- C(OH):C(OH): (C,H,). Alloxan 
iefert ebenso das zugehörige Pinakon (?) Alloxantin ”). Letzterer Vorgang kann 
‘uch durch verschiedene andere Reduktionsmittel, wie Schwefelwasser- 
'toff, Zinnehlorür, Phen ylhydrazin usw. bewirkt werden. 

Dab isozyklische Ketone ebenfalls, oft am besten durch Natrium in 
therischer Lösung, Pinakone bilden, ist bereits unter 1. erwähnt. Kampher- 
‚horon gibt so z. R. Kampherphoronpinakon a 


9. Reduktion ungesättigter Ketone. 


Bei der Einwirkung sehwachwirkender Reduktionsmittel, wie Zink- 
‘taub und Essigsäure, werden «-$-ungesättigte Ketone nicht in 
ılkohole übergeführt, konideen nur an der Doppelbindung reduziert. 
Vgl. Red. Gr. XI, 5.) Stärkere Mittel reduzieren wohl die Ketogruppe, bewirken 
‚ber auch eine Eehzeihiee Lösung der Doppelbindung, so daß ein gesättigter 
'ekundärer Alkohol entsteht. 
So liefert Karvon mit Natrium und Alkohol Dihydrokarveol (Formeln s.u.)?). 
Die Reduktion zum gesättigten Alkohol gelingt häufig sehr gut durch 
‚inwirkung von Natrium auf die feuchte ätherische Lösung 
‘es Ketons; so geht z. B. das 4?-Isopropylhexenon in Isopropylhexanol 


10 
Be 2 Lv CHOH 
# | FR, et \CH, 
CH,\ ‚CH, 
CH: C,H, 
C,H, 
‘) Thiele, B. 27, 455 (1894). 2) v. Buchka, B. 10, 1714 (1877). 
°) Claus, J. pr. 46, 481 (1892). *) Elbs und Schmitz, J. pr. 5], 591 (1895). 


| 4. Zagumenni, B. 14, 1402 (1881). °) Kauffmann, Z. El. Ch. 4, 461 (1898), 

‘) Ciamician und Silber, B.33, 2912 (1900); 34, 1537 (1901); 36, 1575 (1903). 
‘) Kerp, A. 290, 143 (1896). ») Wallach, A. 275, 111 (1893). 
'") Wallach, A. 359, 283 (1908). 
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Ebenso liefert Mesityloxyd Methylisobutylkarbinol |) 
(CH,),- C:CH-CO.CH, —> (CH,),CH- CH, - CHOR. CH;. 


Benzalaceton geht durch Natriumamalgam in einen Phenylbulle 
alkohol über’). 
C,H, -CH:CH-CO-CH, —> C,H, CH, - CH, - CHOH. CH,. 


Auf direktem Wege gelingt es nicht, die Karbonylgruppe allein zu 
reduzieren und die Doppelbindung zu erhalten, wohl aber auf dem Umwege 
über die Oxime, indem man diese reduziert und in den erhaltenen primären 
Aminen die Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt. (Vgl. Red. Gruppe XIV, 3.) 

Befindet sieh dagegen die -Doppelbindung nicht in «-%-Stellung, 
sondern um ein oder mehrere Kohlenstoffatome entfernt, so wird nur das Karbonyl 
angegriffen, und die Doppelbindung bleibt intakt. So liefert z. B. Methylheptenon 
(CH,), C:CH: CH, - CH, -CO.CH, mit Natrium und Alkohol behandelt das Methyl 
ol?) (CH,), C:CH- CH, .CH, - CHOH- CH,. Bei dem oben angeführten 
Übergang des Karvons in Dihyar okarveol bleibt daher die eine Doppelbiuäe 


völlig unverändert: | i 
C.CH, CH:-CH, 
CH/ CO CH,‘ \CHOH 
on! | IcH. Be CH, JoH, 
CH CH 
os: 6 : CH, OH3= h :CH, 
Karvon Dihydrokarveol 


Die angeführten Beispiele ließen sich um zahlreiche vermehren '). 


6. Reduktion von Aminoketonen. 


Die Reduktion von Aminoketonen zu Aminoalkoholen gelingt in- 5 
verschiedener Weise. p-Aminoacetophenon wird in wäßrigem Alkohol durel 
Natriumamalgam zu Aminophenylmethylkarbinol reduziert °) NH, :@ H 
-CHOH - CH, und ebenso geht das Vinyldiacetonamin in das entspr ech A in 


wet CH,-CHON.CH, 
zwei Formen auftretende Vinyldiacetonalkamin e 
(CH,),C - NH — CH(CH,) © | 


Bei gewissen Basen kann durch dies Mittel indessen zuweilen 
Spaltung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff eintreten, Ss 
zerfällt das Piperidoaceton C, HN. CH,-CO-CH, in saurer wie alkalisch 
Lösung durch Natriumamalgam in Piperidin und Isopropylalkohol a} 

Manche Aminoketone werden sehr gut durch Zinkstaub und konz 
trierte Jodwasserstoffsäure zu Aminoalkoholen reduziert °). 4 

Tropinon wird durch Reduktionsmittel entweder zu Pseudotropiillit 
stabilen, oder zu Tropin, der labilen geometrisch isomeren Form des Alkoho 
reader. F 


') Kerp, A. 290, 148 (1896). ®), Engler und Leist, B. 6, 255 (1873). E 
») Wallach, A. 275, 171 (1893). u. 
*) z. B. Knoevenagel, A.289, 143 (1896); 297, 182 (1897). 

°) Rousset, Bl. [3] 11, 321 (1894). 6) Harries, B. 29, 2731 8995 
‘) Stoermer und Dzimski, B. 28, 2220: (1895). 
°) Willstätter und Iglauer, B. 33, 1174 (1900). 
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| Während man erstere durch die gewöhnlichen Reduktionsmittel erhält, entsteht 
‚letztere, wenn man Tropinon (10 g) in 120 & Jodwasserstoffsäure (1,96) löst und bei 0° mit 
‚20 g Zinkstaub in kleinen Portionen behandelt, wobei daneben noch eine weitergehende Re- 
‚ duktion zu Tropan stattfindet. 


CH, —CH — CH, CH, —CH— CH, CH, —CH— CH, 
NCH, CO > SCH, CHOH.. a NCH, CH, 
CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, DS SOHRSOH, 
\ Tropinon Tropin Tropan 
Für die Ketone der Pyridinreihe scheint Natriumäthylat und Zink- 


ıpulver ein recht geeignetes Reduktionsmittel zu sein. 

Reduktion von Phenylpyridylketon zum Karbinol. Man versetzt 8 & «a- oder 
‚y-Phenylpyridylketon mit einer Lösung von 6 & Natrium in absolutem Alkohol und kocht 
‚mit 10 g Zinkstaub drei bis vier Stunden am Rückflußkühler. Danach filtriert man und fällt 
"das Phenylpyridylkarbino{ mit Wasser aus, das durch Lösen in Säuren von neutralen 
‚Produkten getrennt wird'). 

Um das empfindliche Methylaminoacetobrenzkatechin zum zugehörigen 
‚Alkohol CH, NH-CH, - CHOH- C,H, (OH), zu reduzieren, wird es in genau durch 
‘Schwefelsäure neutralisierter Lösung mit Aluminiumspänen und 1%biger 
Merkurisulfatlösung drei bis vier Stunden behandelt, was einer Reduktion 
durch Aluminiumamalgam gleichkommt. Die Reduktion kann auch durch 
Natriumamalgam in einer Wasserstoffatmosphäre vorgenommen werden ?) 


‘. Reduktion von Ketonsäuren. 


Ketonsäuren werden gut durch Natriumamalgam zu Alkoholsäuren redu- 
ziert, Lävulinsäure CH, -CO .CH,- CH, - COOH z. B. durch Erhitzen mit Natrium- 
amalgam in angesäuerter Lösung zu Valerolakton°) CH, CH. CH,- CH, - COO. 

| | 
Ebenso wird Oxalessigester in schwefelsaurer Lösung zu Aepfelsäureester 
reduziert*), doch gelingt die Reduktion viel besser mit Aluminiumamalgam, indem 
man Öxalessigester COOR-CO.-CH,:COOR in fünf bis zehn Teilen Äther löst 
and mit Aluminiumamalgam behandelt, bis eine Probe in Alkohol keine Eisen- 
shloridreaktion mehr gibt. Man erhält so 80 % Ausbeute an Aepfelsäureester’) 
COOR.CHOH- CH, - COOR. 
| Darstellung des Aluminiumamalgams. Entölte Aluminiumspäne werden 
‚nit Natronlauge bis zur starken Wasserstoffentwicklung angeätzt und einmal mit Wasser 
abgespült. Sodann läßt man darauf ein bis zwei Minuten lang eine '],°/, ige Sublimat- 
'ösung einwirken und wiederholt beide Operationen nochmals. Danach spült man sorg- 
fältig mit Wasser, Alkohol und Äther ab und bewahrt das aktivierte Aluminium unter 
/eichtsiedendem Petroläther auf. Es zersetzt sich mit geringen Mengen von Wasser 
fürmisch nach: Al(27) + 3HOH (54) = AI(OH), + 3H®). 
| Auch in alkaliseher Lösung gelingt die Reduktion mit Natrium- 
wnalgam gut. Acetoglutarsäure liefert glatt nach dem Ansäuern des Reaktions- 
»roduktes d-Kaprolakton-y-Karbonsäure ’). 


COOH CH: CH, : CH, - COOH 
CH, : CO | 


COOH: CH: CH, - CH, - CO 
CH, -CH- Ö 


) Tschitschibabin, B. 37, 1371 (1904). 
°) Höchster Farbwerke, D.R.P. 157300 (1904). 3) Wolff, A. 208, 104 (1881). 
*% W, Wislicenus, B. 24, 3416 (1891); B. 25, 2448 (1892). 

| °) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 60 (1896). 

°) Hans Wisliecenus und L. Kaufmann, B. 28. 1325 (1895). 

‘) Fiehter, B. 29, 2368 (1896). 

| Die Methoden der organischen Chemie. AL. 
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a 
Genau so geht die Ketoisokamphoronsäure in das Lakton der «- Osyisokamphoron. \ 


säure und die Pinoylameisensäure in Oxyhomopinsäure über). 
m-Benzoylbenzoösäure läßt sich zu m-Benzhydrylbenzoesäure C,H, .CHOH. 


C,H, :COOH reduzieren, wenn man sie mit Natriumamalgam und so viel Wasser | 
behandelt, daß sich gerade alles löst. Nach 24 Stunden fällt das Natriumsalz | 
der neuen Säure aus?). o-Benzoylbenzo@säure wird durch fünf- bis sechstägiges | 
mäßiges Erhitzen der alkoholischen Lösung mit Zink und Salzsäure zur 
o-Benzhydrylbenzoösäure reduziert’). Auch mit Zink und Eisessig läßt sich die | 
Reduktion bewirken, beim Erkalten kristallisiert das Lakton der Oxysäure aus?), | 


8. Reduktion von Diketonen und Chinonen. “| 
Während Diacetyl CH,-C0-C0O.-CH, und seine Homologen, z. B. Acetyl- 
propionyl, bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure in der Kälte 
Pinakone liefern, entsteht bei der Reduktion mit granuliertem Zink und ver- 
dünnter Schwefelsäure in der Hitze in sehr guter Ausbeute ein Ketonalkohol, 
z. B. Dimethylketol CH,-CO-CHOH’CH,°’). Analog geht Benzil durch Be 
handeln mit Eisenfeile und Essigsäure oder auch mit Zink und Salz. 
säure in alkoholischer Lösung in Benzoin über, wobei daneben aber auch. 
Desoxybenzoin entsteht‘). Furil liefert mit Natriumamalgam zunächst Furoin, 
das aber dann weiter verändert wird‘). Benzil wird in alkoholischer Lösung 
durch Natriumhydrosulfit sehr glatt in Benzoin umgewandelt°). | 
Behandelt man Diketone nach der Methode von Sabatier und Senderens, 
indem man ihre Dämpfe über erhitztes reduziertes Nickel leitet (vgl. Gruppe 
XIII, 2), so beobachtet man bei fetten und aromatischen Körpern ein sehr ver- 
schiedenes Verhalten. Während Benzil C,H,-C0:CO.C,H, bei 220—230° 
Dibenzyl C,H,-CH,-CH,-C,H, liefert, und analog Benzoyläoekin GE co. 
CH, - CO. CH, bei 200 . rE zu 80 °% n-Butylbenzol C,H,(CH,), CH,, geh Diacetyl 
bei 140150 ° inein Gemisch von gleichen Teilen Dimethylketol und Dimethyl- 
äthylenglykol CH,-CHOH:-CHOH-CH, über. Acetylaceton wird bei 150° teil 
weise in Aldehyd und Aceton gespalten ; 


CH, -CO.-CH,-CO:CH, +H,—=€H, -CHO + CH, -C00:CH,, € 


25% des Diketons gehen aber in das Pentanolon CH,-CO.CH,-CHOH- CH, 
über. Acetonylaceton liefert bei 190 ° vollständig das ae Glykol CH, 
CHOH- CH, - CH, - CHOH - CH,, das sofort in das Oxyd CH, eh CH, - CH, -CH: E 


een. 3 Ei 


umgewandelt wird”). | 
Behandelt man das alizyklische p-Diketohexamethylen mit Natrium 
amalgam, und zwar unter fortwährendem Durchleiten von Kohlensäure, $ 


entsteht der disekundäre Alkohol Chinit !®) & 
‚CH, — CH, GH -=0H x 

00 SO ESS CHOH ?SGHOH | 

= — CH, SCH, CH, | 
1) Baeyer, B. 29, 2792 und 2789 (1896). 2) Senff. A. 220, 238 (1883). : 


) Zincke, K 161,102 (1872); Rotering, J. 1875,596. *) Ullmann, A. 291, 23 (18% 
ö) y. Pochmnes u. Dahl, B. 23,-2421 (1890); Diels u. Stephan, B. 40, 4336 (190: 
6) Zinin, A. 119, 177 (1861). %) E. Fischer, A. 211, 221 (1882). | 
5) Grandmougin, J. pr. 76, 137 (1901). °) Sabatier u. Mailhe, C.r. 144, 1086 (1907 
1%) Baeyer, B. 25, 1038 (1892). P 
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Die gleiche Verbindung entsteht aus Chinon nach dem Verfahren von 
‚abatier und Senderens unterhalb 190° während zwischen 190 und 200° 
nter Wasserstoffabspaltung Aydrochinon und bei noch höherer Temperatur 
»henol und Benzol gebildet werden’). ‚ I 

Über die Reduktion des Triketohexamethylens (Phlorogluzins) zum Phloro- 
/uzit vgl. Gruppe XII, 8. 

Die Diketone neigen bei einer bestimmten Stellung der Karbonylgruppen 
ı intramolekularer Pinakonbildung. Behandelt man Diacetyl- 
ontan (I) in ätherischer Lösung nach Zusatz von konzentrierter Natronlauge mit 
‚nem großen UÜberschuß (25—30 Atome) von Natrium unter Abkühlung, so 
athält der Ather Dioxydimethylheptamethylen (Il) neben dem disekundären 
‚Ikohol?): 


CH, CH, :-CO.CH, ‚CH, CH, -C(OM): CH, 
I CH,< 4 EN SIE DRA 3 


EIS 0 
>20R:.: CH, :CO.:CH, “CH, -CH, : C(OH)- CH, 


In ähnlicher Weise liefern 1,5- und 1,6-Diketone in wäßrigem Alkohol 
it Natriumamalgam unter Einleiten von Kohlendioxyd oder mit Zinkstaub 
nd konzentrierter Essigsäure ringförmige Pinakone, die auch in wäßrig- 
‚herischer Lösung durch Natrium oder noch glatter in alkoholischer Lösung 


j 


ırch Aluminiumamalgam entstehen. 


’ 
, 
® 


&,H,-C0:CH,. C,H; : C(OH) — CH, 
i) +) Ta B I 
| f | CB, > j SCH 
(,H,-C0.CH, C,H, C(0H) — CH,‘ 
1,3-Dibenzoylpropan Diphenyldioxypentamethylen 


Benzaldiacetophenon C,H, - CO : CH, - CH(C,H,): CH, CO :C,H, liefert 
»enso Triphenyldioxypentamethylen’). 

| Um Ketonfarbstoffe wie Indigo und seine Analoga in Leuko- 
Bindungen überzuführen, können verschiedene Reduktionsmittel in An- 
endung kommen, Zinkstaub und Alkali (in der Praxis gewöhnlich Kalk) *), 
isenvitriol und Kalk’) und Hydrosulfit Na,S,O, °) oder, was dasselbe ist, 
‚nkstaub und Bisulfit. Außer diesen für die Praxis verwendbaren Methoden 
Önnen arsenige Säure, Zinnoxydul oder Glukose bei Gegen- 
‚art von Alkali benutzt werden. 

Zur Reduktion von Indigo zu Indigweiss in Lösung bringt man 100 g Zinkstau) 
it 1 1 Bisulfitlauge (32° B&) zusammen und fügt nach !/, Stunde zu der sich erwärmenden 
‚schung, welche das entstandene Hydrosulfit enthält, 200 g reinen Indigo und 3 1 Kalk- 
!lch (enthaltend 600 g gebrannten Kalk). Danach füllt man mit Wasser von 75° auf 9 l auf”). 


| co. ‚co ‚C(OH)x  _ „CLOH) 
| GH € Be scoH a re) oHe 30:08 C,H 
Benz nf“ * INH NH E 


| In kristallisierter Form erhält man Indigweiß sehr leicht, wenn man fein 
\rteilten Indigo in Alkohol aufschläimmt und zur siedenden Flüssigkeit eine wäßrige Lösung 
\n käuflichem Natriumhydrosulfit (Na,S,0,) hinzugibt, wobei rasch Entfärbung eintritt. Das 
(fäß erfüllt sich mit fast weißen Kristallen von Leukoindigo, den man bei Luftabschluß 


) 
} 


') Sabatier und Mailhe, C. r. 146, 457 (1908). 
?) Perkin und Kipping, Soe. 59, 218 (1891). 
| °») J. Wislicenus, A. 302, 191ff. (1898); Japp und Michie, Proc. 17, 173 (1901); 
(1901, IT, 406. *) Seit 1845 bekannt. 
| °) Seit Mitte des 18. Jahrhunderts bekannt. 
*) Schützenberger und Lalande, Bl. [2] 20, 7 (1873); ©. 1873, 735. 
‘) Nach „Indigo rein B. A. S. F.“ Badische Anilin- und Sodafahrik, S. 86. 
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filtriert und auswäscht. Nach dieser eleganten Methode ist die Verbindung sehr leicht 
rein darstellbar‘). In ähnlicher Weise kann Indigweiß auch technisch in haltbarer Form 
dargestellt werden, indem man die heiße alkoholische Lösung im Vakuum verdunsten läßt?) 


Darstellung, Eigenschaften und Wirkungswert des Natriumhydrosulfits?), 
Hydroschweflige Säure bez. ihr Natriumsalz bildet sich beim Eintragen von Zinkstaub in 
schweflige Säure bez. Bisulfitlauge, welch letztere eine vollständige Ausnutzung nur bei 
Gegenwart von freier schwefliger Säure erleidet, gemäß: 

2NaHSO, + SO, + Zn = (Na,S,0,, ZnSO,) + H;O. 
208 64 65 174 145 

Versefxt man die Lösung dann mit Kalkmilch, so wird Zn, Ca und schweflige 
Säure niedergeschlagen, und das Filtrat enthält nur Natriumhydrosulfit, das durch 
Kochsalz ausgesalzen und als Salz der Formel Na,S;O,, 2H,O (210) erhalten werden kann. 

Zur Darstellung‘) versetzt man 1! Bisulfitlauge (ca. 40° Be) mit 1,64 kg 10°),iger 
Schwefligsäurelösung und dann mit 228 8 Zinkstaub. Unter steiigem Rühren gibt man 
zu der sich stark erwärmenden Lösung so viel Eis, daß die Temperatur nicht über 40° 
steigt, und fügt nach einer Stunde 950 cem Kalkmilch (enthaltend 205 g CaO) hinzu und 
kann nach zwei Stunden vom Bodensatz absaugen. Um Oxydationen zu vermeiden, 
arbeitet man am besten in einer Leuchtgas- oder Kohlensäureatmosphäre. Die hiernach 
gewonnene Lösung (ohne Eis — 3,6 |) enthält ca. 440 g Na;S;0;- | 

Ein Zusatz von Natronlauge erhöht die Haltbarkeit sehr; freie Säuren zerseizen 
die hydroschweflige Säure, ehe sie wirksam wird. | 

Da die Reduktion mit Hydrosulfit im wesentlichen nach der Gleichung 


Na,S;0, + 2H,0 =H, + 2NaHSO, 
verläuft?), so reduziert 1 Mol. Hydrosulfit gerade 1 Mol. Indigo zu Indigweiß, wonach 
am besten der Gehalt ermittelt wird. Man löst zu diesem Zwecke I g reinen Indigo 
innerhalb von 5—6 Stunden bei 40—50° in 6 ccm Schwefelsäuremonohydrat sorgfältig 
völlig auf, füllt zum Liter auf und läßt zu 100 ccm davon aus der Bürette von der Hydro- 
sulfitlösung zufließen, bis Braunfärbung eintritt). Die dafür nötige Hydrosulfitmenge 
beträgt 0,0665 g. Von obiger Lösung werden je nach der Verdünnung durch das Eis 
0,5—1 ccm verbraucht ‘). 


Auch durch die berechnete Menge Titantriehlorid (vgl. Gr. XV, 10) ist 
Indigo leicht reduzierbar®) und ebenso durch Erhitzen mit Zinkstaub und etwas 
Chlorkalzium in alkoholischer Lösung”). | 

Halogenierten Indigo reduziert man durch alkalische Indig- 
weißlösungen, wobei Indigo ausfällt und Leukohalogenindigo in Lösung 
geht !®). In ähnlicher Weise läßt sieh Thioindigorot ML 28:0 BB 
durch Oxythionaphten zur Leukoverbindung reduzieren !'), besser allerdings, und, 
zwar quantitativ, dureh Titantriehlorid '). | 

Über die Reduktion von Indigo zu Diacetylindigweiß sowie zu Tetra- 
acetylindigweiß mittels Zinkstaub und Acetanhydrid vgl. Liebermann”) 
und diese Gruppe, 8 w. u. 8. 156. Ei 


1) Grandmougin, J. pr. 76, 141 (1907). 4 

?2) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 204568 (1908). 

3) Nach Bernthsen und Bazlen, B. 33, 126 (1900). ; 

4) Vorschrift umgerechnet nach D.R.P. 112483 (1900), Badische Anilin- und 
Sodafabrik. 5) Franzen und Stieldorf, J. pr. 76, 467 (1907). Eı 

6) Nach „Indigo rein B. A. S. F.“ S. 80. 

‘) Nach Versuchen von Stoermer und Neckel, Privatmitteilung. 

s) Knecht, B.36, 168 (1903). »), Binz und Rung, Z. Ang. 1900, 416. 

10) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 176617 (1906). | 

11) Kalle u. Co., D.R.P. 196501 (1908). '?) Knecht u. Hibbert, B. 40, 3819 (1908), 

13) Liebermann, B. 21, 442 Anm. (1888); 24, 4150 (1891). | 
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Karbindigo geht in alkoholischer Suspension durch alkoholisches Schwefel- 
‚ammon in Leukokarbindigo, ein gelbes Kristallpulver, über ]; 

Indigkarmin (Indigosulfosäure) kann man auch reduzieren durch ein 
‘Gemisch von schwefliger Säure (oder Bisulfit) und Ameisensäure. Die Re- 
'duktion, die die einzelnen Stoffe nicht oder viel langsamer bewirken, beruht 
auf der Bildung von Hydrosulfit?): 


HCOOH + 2 H,S0, — H,8,0,+2H,0 +00, 
HCOONa+ 2 NaHS0, — Na,S,0, + H,O + NaHCoO, 


Die Reduktion der Chinone zu Hydrochinonen gelingt wohl immer 
‚durch schweflige Säure, mehr oder weniger leicht. 


| Reduktion von Chinon zu Hydrochinon. Man suspendiert das sehr fein gepulverte 
‚Chinon in Wasser und leitet zur Reduktion des Chinons, die über das schwarzgrüne Chinhydron 
‚führt, Schwefeldioxyd bis zur völligen Lösung und Entfärbung ein. Dann schüttelt man die 
‚Lösung mit Ather aus, woraus farbloses Aydrochinon beim Verdunsten hinterbleibt, das 
‚eventuell unter Zusatz von etwas Tierkohle und schweflieer Säure aus Wasser umzu- 
kristallisieren ist ?). 

In derselben Weise lassen sich auch alle Substitutionsprodukte des Chinons 
reduzieren, Öhloranil (Tetrachlorchinon) freilich erst bei zwei- bis dreimaligem 
Sättigen seiner wäßrigen Suspension mit Schwefeldioxyd nach Zwischenräumen 
von 24 Stunden‘). Zuweilen ist es zweckmäßig, das betreffende Chinon unter 
Zusatz von etwas Alkohol mit der schwefligen Säure im Rohr auf 100° zu 
erwärmen). 

Auch andere Reduktionsmittel können mit Vorteil verwandt werden. 
Uhloranil läßt sich gut durch Erhitzen mit rotem Phosphor und Jodwasser- 
stoffsäure (von 50%) auf dem Wasserbade in Tefrachlorhydrochinon über- 
führen); die Reduktion der Chinone erfolgt aber auch schon durch überschüssiges 
alkalisches Hydroxylamin unter beträchtlicher Wärmeentwicklung, eine Methode, 
lie bei allen Chinonen anwendbar erscheint”). Diphenochinon wird auch durch 
salzsaures Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung zu Diphenol redu- 
siert, ein Vorgang, der noch leichter bei der Einwirkung von Phenylhydrazin 
stattfindet®). Starkes Belichten in absolut alkoholischer oder feucht-ätherischer 
„ösung führt ebenfalls die Bildung von Aydrochinon aus Chinon herbei”). 


Ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel für Chinone stellt das oben erwähnte 
etzt käufliche Natriumhydrosulfit dar. Versetzt man die bei der Oxydation des 
Anilins erhaltene Chinonlösung mit einer Auflösung von Hydrosulfit, bis bleibender 
seruch nach schwefliger Säure auftritt, filtriert vom Anilinschwarz ab und äthert aus, 
‚o erhält man dieselbe Ausbeute an Hydrochinon wie beim Einleiten von Schwefel- 
lioxyd, aber das Verfahren ist bequemer. Ebenso gibt 3-Naphtochinon 3-Naphto- 
ıydrochinon, Phenanthrenchinon Phenanthrenhydrochinon, und diese Methode ist 


er Reduktion mittels Phenylhydrazin oder Schwefelwasserstoff !%) noch vor- 
uziehen !’), 


') Gabriel und Colman, B. 33, 997 (1900). ?2) Kapf, D.R.P. 175582 (1906). 
°) Nietzki, A. 215, 127 (1882), *) Bouveault, C.r. 129, 55 (1899). 
°) Nef, A. 237, 18 (1887). °), Gräbe, A. 263, 29 (1891). 
‘) Goldschmidt, B. 17, 213 (1884); vgl. auch Valeur, A. ch. [7] 21, 500 (1900). 
| ‘») Willstätter und Kalb, B. 38, 1236 (1905). 
") Ciamieian und Silber, B. 34, 1530 (1901). 
‘) J. Schmidt und Kämpf, B.35, 3125 (1902). 
") Grandmougin, J. pr. 76, 137 #f. (1907). 
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Um Anthrachinon zu Oxanthranol zu reduzieren: | 
CO CHOHN\ . ‚C(OH) 
CHR. IC,H, Nee CH SCH (br OH DCH, u 
Koie] ZCOE C(OH) = 
erhitzt man einen Teil des vorber mit Alkohol angeriebenen Chinons mit zwei 


Teilen Zinkstaub und 30 Teilen 50 %iger Natronlauge eine halbe bis eine. 
Stunde. Man filtriert dann und fällt die leicht oxydable Verbindung bei Luft- | 


| 
| 
abschluß durch eine Säure). 


Um liese leicht veränderlichen Reduktionsprodukte des Anthrachinons 
und seiner Hydroxylderivate abzufangen, hat Liebermann?) ein besonderes 
Verfahren angewandt, das in der gleichzeitigen Verwendung von Zinkstaub, 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat besteht, wobei direkt Acefylderivate 
des Oxanthranols (bz. des Anthrahydrochinons) entstehen, ein Verfahren, 
das auch bei allen leicht oxydablen Leukoverbindungen 
von Farbstoffen anwendbar ist. 3 

Darstellung von Diacetyloxanthranol. Man erhält die Verbindung bei kurzem 
Aufkochen von 1 Teil Anthrachinon mit 10-15 Teilen Acetanhydrid, 2 Teilen Natriumacetat 
und 3 Teilen Zinkstaub und kristallisiert sie mehrmals aus Eisessig um. | 

COS  00Ac)\ , 


CHEN SO Ba, 
6 00% 6tl4 6 0A oHlı 


Analog verhält sich Anthragallol, Anthraflavinsäure u. a. 
Sehr glatt und bequem wird das Anthrachinon durch Natriumhydrosulfit 
zu Oxanthranol reduziert?). 


Darstellung von Oxanthranol aus Anthrachinon. Man suspendiert das fein ver- 
teilte Keton in der‘ zehnfachen Menge Alkohol und kocht mit wäßriger Hydrosulfitlösung, 
wobei die gelbe Farbe des Chinons in die gelbgrüne des Oxanthranols übergeht. Der 
abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag ist vollkommen in Alkali löslich, worin er sich. 
rasch oxydiert. 

Bei Verwendung von Zinkstaub und Ammoniak bildet sich aus Anthra- 
chinon vorwiegend Dihydroanthranol (D, das leicht in Anthracen übergeht (vgl. 
Gruppe IX, 1), oder bei Verwendung noch anderer Reduktionsmittel Anthranol (l) 


‚CHOH\ _ E 6(OH) 5 | 
SGH, II CHX \ 1 /0 i 


n-| 
\ 


Da N CH, 


ein Übergang, der durch Jodwasserstoff und Phosphor‘) oder besser durch 
Zinn in Eisessiglösung bewirkt wird. = 


Man versetzt 10 & Anthrachinon in 500 g siedendem Eisessig mit 25 g Zinn und 
etwas rauchender Salzsäure (10 ccm); nach einer Viertelstunde gießt man in salzsäurehaltige: 
Wasser und kristallisiert das ausgeschiedene Anthranol (80 °,,) aus Eisessig um. Daneben 


bilden sich kleine Mengen von Bianthryl, umso mehr, je mehr Zinn und Salzsäure verwandt wir ’) 


Ohne die kleine Beimengung des Bianthryls erhält man Anthranol bei der Red tio 
des Anthrachinons in Schwefelsäure (66 B£.) durch Eintragen von Aluminiumbronze be 
30 bis höchstens 40°. Die zuletzt fast farblose Lösung gießt man in viel Wasser, koch! 
auf und filtriert. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wird aus Eisessig unter 


u | 


') Gräbe und Liebermann, A. 160, 126 (1871); Liebermann, A. 212, 65 (1882) 
?), Liebermann, B. 21, 435, 1172 (1888). | 
») Grandmougin, J. pr. 76, 137 (1907). 

*) Liebermann und Topf, B.9, 1202 (1876). 

°>), Liebermann und Gimbel, B. 20, 1855 (1887). 


a 
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F 
| 
| 


Zusatz von etwas Aluminium und Salzsäure umkristallisiert und dabei in großen Kristallen 
erhalten. Auch Aminoanthrachinon, Dichloranthrachinon usw. sind ebenso reduzierbar), 
Die entsprechende Reduktion des Alizarins zum Dioxyanthranol wird in 
ammoniakalischer Lösung durch Zinkstaub leicht und gut erreicht ?). 
| Das kompliziert gebaute Anthrachinonderivat Flavanthren läßt sich mit 
- Hilfe verschiedener Reduktionsmittel zu einer ganzen Reihe verschiedener Ver- 
‚ bindungen reduzieren. Behandelt man Flavanthren (IT) mit alkalischem Hydro- 
‚sulfit oder mit Natronlauge und wenig Zinkstaub, so geht es leicht in Di- 
hydroflavanthrenhydrat (UI) über, mit Natronlauge und viel Zinkstaub 41315) 
| bei gewöhnlicher Temperatur in «-Tetrahydroflavanthrenhydrat (III), auf dem 
‚siedenden Wasserbade dagegen in «-Hexahydroflavanthrenhydrat (IV) neben 
Flavanthrinolhydrat (\). Erhitzt man Flavanthren mit Jodwasserstoff (1,7) und 
rotem Phosphor auf 210°, so erhält man Flavanthrinhydrat (VD). Durch Er- 
‚ hitzen mit letzterem Mittel auf nur 170° entsteht aus Flavanthren noch eine 
'3-Tetrahydroverbindung und aus diesem durch Alkali und Zinkstaub noch ein 
| 3-Hexahydroderivat?). 


10. HEN „COH) EN. 
CH, BANS:E as en sHxX 5; GH Io 
a II iS ee H 
ER Fa C,H, ( SE HK EM cH, 
NN— c0o—/ NH/ SODEEZ 
‚CIOH)\ NH = C(OH), ‚NH 
GH< >C,H, >C C,H NSC,H,< CH—. 
an Ya IV Ho 
1 \ 0% JO H,L SCH, RT ADS A CH, 
NH’ "C(OH)/ NH \CHOH/ 
om, NH & E-OH ‚NH 
| C,H,< SCH »% h CH, 0;B, \ % C—— 
ee yon ya NR Nank GH, 
“NH/ SCH NH 63 : BE 


| Durch Erhitzen von Flavanthren mit Zinkstaub oder Kochen mit Zinkstaub 
‚und Essigsäureanhydrid entsteht wasserfreies Flavanthrin (vgl. Formel vn). 

Die chinoiden Indophenole,z. B. NH,-C,H, -N:C,H,:0, lassen sich, 
in Wasser verrührt, durch eine konzentrierte Lösung von kristallisiertem 
'Schwefelnatrium unter Erwärmen leicht zu Diphenylaminen reduzieren, z. B. 
NH, - C,H, -NH.C,H, -OH. Man filtriert, säuert mit Salzsäure an, filtriert 
‚vom Schwefel ab und fällt durch Soda’). 


9. Reduktion von Ketonalkoholen zu Glykolen. 


| Reduziert man Benzoin mit Zink und alkoholischer Salzsäure, so erhält 
man im wesentlichen Desoxybenzoin (vgl. Red. Gruppe Il, 2); ersetzt man das 
Zink durch Zinn, so entsteht quantitativ Hydrobenzoin, während /sohydrobenzoin 
nicht entsteht. 


)H, - CO -CHOH- C,H, —> C,H, : CHOH- CHOH - G,H,. 


Reduktion von Benzoin zu Hydrobenzoin. Man erhitzt 20 & Benzoin in 200 g 
‘Alkohol mit 21,2 & Zinnchlorür (1 Mol.) und 60 ecem Salzsäure (1,17) eine halbe Stunde bis 


') Bayer u. Co., D.R.P. 201542 (1908). ?) Römer, B. 14, 1260 (1881), 
°) Scholl, B. 41, 2301; Scholl und Neovius, B. 41, 2534 (1908). 

*) Bohn und Kunz, B. 41, 2328 (1908). 

°) A.-G. für Anilinfarbenfabrikation, D.R.P. 204596 (1908). 
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zur Entfärbung auf dem Wasserbade. Beim Erkalten erstarrt die Lösung zu einem Brei von 
kristallisiertem Hydrobenzoin'). 

Auch Benzil läßt sich genau so direkt mit 2 Mol. Zinnehlorür in Hydro- 
benzoin überführen, ebenso Anisil und Anisoin, nicht dagegen wird Kuminoin 
reduziert. Chinon und Phenanthrenchinon gehen durch dasselbe Mittel leicht 
in die Hydrochinone über, während Anthrachinon und die Monoketone nicht 
angegriffen werden ?). 

Reduziert man Benzoin in alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam, 
so entsteht neben Hydrobenzoin auch noch Isohydrobenzoin in geringer Menge ?), 


VII. Verknüpfung von Kohlenstoffatomen durch Reduktion. 


Intermolekulare Reduktion unter Verkettung von Kohlenstoffatomen sind 
öfter beobachtet worden, hauptsächlich an Karbonylverbindungen, deren Kohlen- 
stoffatome sich, sehr wahrscheinlich nach vorhergegangener intermolekularer 
Pinakonbildung, durch Doppelbindung miteinander verknüpfen. | 

So bildet sich aus Benzophenon durch Erhitzen mit Zinkstaub, freilich 
in sehr geringer Menge, Tefraphenyläthylen, neben Tetraphenyläthan und 
Diphenylmethan '),. Ganz glatt dagegen erhält man das Äthylen beim Erhitzen 
von Thiobenzophenon mit Kupferpulver. Behandelt man Fluorenon (I) in äthe- 
rischer Lösung mit Acetylehlorid und Zinkstaub, so entsteht Dibiphenylen- 
äthylen (ll) neben anderen Produkten, vor allem dem Diacetat des zugehörigen | 
Pinakons (Il) °): 

x Se TE Col, Ss ee CH, E% OH 
he C,H, | 

Sehr glatt erfolgt die Bildung eines solchen Äthylens beim Xanthon. 
Löst man Xanthon in Eisessig, fügt Zinkstaub und von Zeit zu Zeit einige | 
Tropfen Salzsäure hinzu, so beginnt schon nach kurzer nr die Abscheidung 


CH, „e Hi | 

des sehr schwer löslichen Dixanthylens 0X 0: (X a das so gut 
SQ,H,< C,H, | 

wie quantitativ entsteht. Auch die homologen Xanthone reagieren ebenso ®). 
Interessant ist die fast quantitative Bildung eines Aethylens bei der 
Reduktion von p-Dimethylaminobenzophenon und dem Michlerschen Keton | 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure. | 


Löst man 15 g& der ersteren Base in 150 ecm konzentrierter Salzsäure und 50 cem 
Alkohol, reduziert mit 30 & Stanniol (vierfache Menge) erst 1!/, Tag in der Kälte, dann auf 
dem Wasserbade und gießt dann in 800 & 10 °/,ige Natronlauge, so entsteht glatt Tetra- 
methyldiamino-tetraphenyläthylen, das durch Chloroform ausgeschüttelt und aus Amylalkeiein 
kristallisiert wird. | 

Intermediär entsteht auch hier das Pinakon, das man in Eisessiglösung. 
durch Zinkstaub aus dem Keton erhalten kann. 


(CH) N H,O: Co, 


2:(OH,), N C,H, :00-0,8, ae 
(CH,),N-C,H,-0: C,H, 


H 
4 


!) Apitzsch u. Metzger, B. 37, 1677 (1904). 2) Dieselben, B. 37, 1677 (1904). 
?) Zincke und Breuer, A. 198, 152 (1879). *) Städel, A. 194, 307 (1878). 
°) Klinger und Lonnes, B. 29. 2154 (1896). 

°) v. Kostanecki und Gurgenjanz, B. 28, 2310 (1895). 
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Ebenso wie das Keton verhält sich die Sulfosäure desselben gegen Zinn 
ınd Salzsäure und auch das Michlersche Keton, das damit Oktomethyltetra- 
amino-tetraphenyläthylen |[(CH,), N- C,H, -],C, gibt )), 

Eine ähnliche Verkettung zweier Moleküle erleidet das Anthrachinon bei 
ler Reduktion. Erhitzt man es mit der vierfachen Menge Zinn und Eisessig 
ınter Zusatz von rauchender Salzsäure, so geht das intermediär gebildete Anthra- 
‚inakon (1) unter Wasserabspaltung in Bianthryl (II) über FE: 

2 SC(OH) - G(OH) Co SCH AN E DT ERREN EN ou 
"NC,H,/ 25, C H/ Q, H, 

Eine eigenartige Verknüpfung findet beim «-Dianthrachinonyl (I) statt, das 
‚eim Behandeln mit 30 Teilen Schwefelsäure (von 66 Be.) und einem Teil 
Kupferpulver in Melianthron (ll) übergeht. Wenn der Übergang von 
Sraun nach Grün sich vollzogen, gießt man das Produkt in Wasser, das übrigens 
‚uch bei der Einwirkung anderer Metalle, wie Nickel, Eisen, Zink, oder durch 
Ainnchlorür in salzsaurem Alkohol entsteht >). 


\ 
a 46 4\ 


' CH 


\ CO CO 
| Ps x x y > 5 x T p, N 
N SE 
= Pr LT ; 
Co rl | 
00 | Ir | 
ee ne, RE E x SHE 3. | 
| | | | 
| | | | | | 
1610) CO 


Die eine Karbonylgruppe des Phtalsäureanhydrids neigt zu analogen 
'erkettungen, wenn man es mit Zinkstaub behandelt, wobei sich Diphtalyl 
ildet: 

” 2% 7 C00\ Y co ‚co 
4C,H,< O0+2Zn=2C,H< „Zu + (,Hx =Ur0< 
Nco/ \000/ FOL USE 

Phtalsäureanhydrid wird bei 130—140° mit so viel oxydfreiem Zinkstaub erhitzt, daß 
ıs Produkt noch einen dünnen Brei bildet. Erhält man das Ölbad einige Stunden auf 
‚eicher Höhe, so erstarrt das Ganze nach dieser Zeit. Man erhitzt im Kohlensäurestrom 
ın so lange auf 180—200°, als noch Phtalsäureanhydrid sublimiert, zieht mit siedendem 
Vasser das Zinksalz aus und kristallisiert den Rückstand aus heißem Eisessig. Dieselbe 


@duktion vollzieht sich auch in Eisessiglösung durch Zinkstaub, wobei allerdings mehr 
ebenprodukte gebildet werden). 


Zu dieser Gruppe von Kondensationen durch Reduktion gehören auch 
'e Indigobildungen aus Isatinderivaten. Bekanntlich kann Isatin selbst auf 
:ine Weise durch Reduktionsmittel in Indigblau übergeführt werden, während 


atinchlorid außerordentlich leicht durch Schwefelammonium, Jodwasser- 
‚off usw. zu dem Farbstoffe reduzierbar ist 9); 


BL H, 


20H No On CH< 3% ER a CH 
EAN co 2 j 237 76714 C VY en ER co B4 04 
Isatinchlorid Indigo 


') Willstätter und Goldmann, B. 39, 3765 (1906). 
?) Liebermann und Gimbel, B. 20, 1855 (1887), 

) Scholl, Chem. Ztg. 30, 968 (1906); D.R.P. 190799 (1908). 
| ‘) J. Wislicenus, B. 17, 2178 (1884). 
| °) Baeyer, B. 11, 1296 (1878); 12, 456 (1879). 
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Ebenso läßt sieh Isatinanilid in alkoholischer Lösung durch Schwefel- 
ammon leicht in Indigo überführen '). | 


NH | | 
2 CK SC:NC,H,+2H,8— C,H 0,0, +28+2C,H, NH, 


Zu einer andern Klasse von Kohlenstoffverkettungen gehören die Dinaphtyl- 
bildungen bei der Reduktion von ß-Naphtochinon. Behandelt man 3-Naphto- 
ehinon mit Zinn und Salzsäure, so wird es in -Dinaphtyldihydrochinon ver- 
wandelt °). | 

HOH:U 

= CO .00 C,H.< SINE 3) 
Fr | | Te ER N © 5 Ä 
"CH: CH en, 


% 
u. 


«-Naphtochinon gibt nur «-Naphtohydrochinon, dagegen scheint dar 
2,6-(amphi-)Naphtochinon geradeso zu hochmolekularen Produkten reduziert zu 
werden ?). | 

Über die Bildung bimolekularer Produkte bei der Reduktion ungesättigte) 
Ketone vgl. Red. Gruppe XIII, 5. 


YUIE2CO CHE 


1. Reduktion fetter, fettaromatischer und aromatischer Ketone. 
9, Reduktion von Ketonsäuren. (S. 161.) 
3.—C0-0: — = 208,0; 00O-RH CH, NH 21627) 


1. Reduktion fetter, fettaromatischer und aromatischer Ketone. 


Die Ketone der Fettreihe lassen sich leicht zu Kohlenwasserstoffen redu 
zieren, wenn man sie vorher durch Phosphorpentachlorid in Chlorverbin 
dungen überführt und diese mit Jodwasserstoff und Phosphor reduziei 
(vgl. dazu XII). So liefert das aus nonyl- und essigsaurem Barium gewonnen 
Oktylmethylketon über das Chlorid CyH,,-CCl,-CH, hinweg reines normale 
Dekan ©, ,H,,, das Rautenölketon C,H, ,-ÖOCH, ebenso reines Undekan C,,H,, usf.' 

Acetylaceton geht ähnlich durch Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 180. 

in Pentan über?). E| 


Fettaromatische Ketone werden im Gegensatz zu aromatischen dure 
Natrium und Alkohol nur zu Karbinolen reduziert, aber diese lassen sich dure 
mehrstündiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 120° zu den Kohler 
wasserstoffen reduzieren‘). Trägt man die Jodide in Eisessig-Jodwasserstoff ei 
so lassen sich die entstehenden Jodide nach einer der in Red. Gruppe XV angı 
gebenen Methoden ebenfalls leicht zu Kohlenwasserstoffen reduzieren. Übrigen 
können die Ketone auch direkt durch Erhitzen mit rotem Phosphor, Wasst 


und Jod mit mäßiger Ausbeute zu Kohlenwasserstoffen reduziert werden. 


1) Sandmeyer; Geigy u. Co., D.R.P. 113980 (1900), 119280 und 119831 (1901). 
?2) Liebermann und Jacobson, A. 211, 58 (1882); Korn, B. 17, 3024 (1884). 
3) Willstätter und Parnas, B. 40, 1407 (1907). | 
*) Krafft, B. 15, 1695#f. (1882). ®) Combes, A. ch. [6] 12, 233 (1887); J. 1887, 142 
6) Klages und Stamm, B, 37, 1715 (1904). E 
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Darstellung von Isoamylbenzol aus Isobutylphenylketon. Man erhitzt ein Mol. 
' Keton mit einem Dritteil Wasser, einem Dritteil roten Phosphors und 4—5 Mol. Jod acht Tage 
im offenen Kolben auf freier Flamme, destilliert dann den Inhalt mit Wasserdämpfen, entjodet 
das Destillat und hebt den Kohlenwasserstoff ab. So erhält man z. B. aus Isobutylphenylketon 
.@H,C0.C,H, /soamylbenzol C,H, CH, : C,H, '). 


Diese Methode ist indessen bei den Aecylmesitylenen nicht durchführbar, 


‚weil sie dabei in Mesitylen und Fettsäure zerfallen?). - 
| Fettaromatische wie reinaromatische Ketone lassen sich beim Überleiten 


ihrer mit Wasserstoff gemischten Dämpfe über fein verteiltes Nickel, das auf 
‚190—195 ° erhitzt ist, leicht zu Kohlenwasserstoffen reduzieren. (Vgl. Gruppe 
XUI, 2.) Hexahydroderivate entstehen in diesem Falle nicht. Acetophenon 
liefert in sehr guter Ausbeute Aefhylbenzol, Benzylaceton n-Butylbenzol: 


C,H, - CH, -CH,-CO.CH, —> C,H, CH, -CH, CH, -CH,, 


> 
o 


\«- oder P-Acetylnaphtalin liefert bei 180 ° «- oder P-Aethylnaphtalin u. a. m.?), 

Reinaromatische Ketone reduziert man entweder mit Zink und Schwefel- 
säure‘) oder besser mit Jodwasserstoff und Phosphor?), noch bequemer mit 
"Natrium und Athyl- oder Amylalkohol. 

Reduktion eines aromatischen Ketons zum Kohlenwasserstoff, Man löst 100 Teile 
des Ketons in 11 absolutem Alkohol und trägt in der Siedehitze 100 g Natrium ein. Man 
erhält in sehr guter Ausbeute den Kohlenwasserstoff, z. B. 85 g Diphenylmethan, der frei 
ist von hydroaromatischen Verbindungen. 

Phenyltolylketon gibt Benzyltoluol, p-Äthoxybenzophenon Aethoxy- 
diphenylmethan u.a. Eine Ausnahme bildet das Michlersche Keton, das nur in 
das Hydrol übergeht$). | 
| Das ringförmige Keton Xanthon geht nach der gleichen Methode in 
Xanthen über ‘). 


| 

| ®. Reduktion von Ketonsäuren. 
Um in Ketonsäuren die Gruppe CO in CH, überzuführen, reduziert man 
sie zunächst zweckmäßig zu den Alkoholsäuren (Gruppe VI, 7) und erhitzt 
diese mit Jodwasserstoff. 0-Oxybenzoylameisensäure geht so durch Natrium- 
malgam zunächst in o-Oxymandelsäure und diese, mit überschüssiger Jod- 
wasserstoffsäure (127°) gekocht, in 0o-Oxyphenylessigsäure über‘). Ketoiso- 
samphoronsäure wird zunächst zum Lakton der a-Oxyisokamphoronsäure redu- 
dert, die durch Erhitzen mit 20 Teilen destillierter Jodwasserstoffsäure auf 170 
‚uantitativ in /sokamphoronsäure verwandelt wird). 


„OOH.CO.CICH,),-CH(COOR)- CH, -COOH —> COOH-CH, -OICH,),: CH-CH,-000H 


COOH 

| In gewissen Fällen ist die Ketogruppe direkt reduzierbar, so geht Brenz- 
raubensäure direkt durch Jodwasserstoff in Propionsäure über'!®). o-Benzoyl- 
»enzoösäure wird durch längeres Behandeln mit Natriumamalgam in o-Benzyl- 


‘) Claus, J. pr. 45, 380 (1892); 46, 490 (1892). 

°) Klages und Stamm, B. 37, 1715 (1904). 

°) Darzens, C.r. 139, 868 (1904); Darzens und Rost, C.r. 146, 933 (1908). 

#) Zineke und Thörner, B. 10, 1473 (1877). ?) Gräbe, B.7, 1624 (1874). 
| *) Klages und Allendorff, B. 31, 998 (1898). 

‘) v. Kostanecki und Heller, B. 41, 1325 (1908). 

°) Baeyer und Fritsch. B. 17, 973 (1884). °) Baeyer, B. 29, 2792 (1896). 
| "») Wislicenus, A. 126, 229 (1863). 
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benzoösäure umgewandelt und ebenso Fluorenonkarbonsäure in Fluorenkarbon- 
säure'). Rascher dürfte dies durch fünf- bis sechsstündiges Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff (127 © und rotem Phosphor geschehen, da die Tetrachlorbenzoyl- 
benzo@säure so gut in Tetrachlorbenzylbenzoösäure übergeht?) 

Um o-p-Benzophenondikarbonsäure in o-p-Diphenylmethandikarbonsäure 
überzuführen, erwärmt man die Säure mit konzentriertem Ammoniak und 
Zinkstaub zehn Stunden am Rückflußkühler und fällt nach dem Filtrieren 
mit Säure?). 


3. C0:0 — CH,:0; C0-NH — CH, NH. 
Über die Reduktion von Säureanhydriden zu Laktonen vgl. Gruppe XI, 1. 
Laktame (bzw. Laktime) lassen sich zu ringförmigen sekundären Aminen 
am besten durch Natrium und Amylalkhol reduzieren. 


Reduktion des Methylpyrrolidons zu Methylpyrrolidin. Man löst z. B. Methyl- 
pyrrolidon (I) (6 g) in Amylalkohol (150 g) und behandelt mit überschüssigem Natrium in der 
Siedehitze, wobei, um das Springen des Gefäßes durch untersinkendes Natrium zu vermeiden, | 
der Boden des Kolbens mit Sand zu bedecken ist, gibt dann Wasser hinzu und destilliert, 
Dem Destillat entzieht man das Methylpyrrolidin (II) durch Ausschütteln mit Säure Aus 
bente 1,2 & reines Pyrrolidin). | 


CH, CH. CH, CH, — CH(CH,) 
I San INH 
CH22COI“ 08, CH,“ | 


Nach derselben Methode geht Oxylepidin in y-Methyltetrahydrochinolin. 
und Karbostyril in Tefrahydrochinolin über, hier unter Verwendung von ge- 
wöhnlichem Alkohol’). 

Nach eben demselben Verfahren mittels Natrium und Amylalkohol sind 
auch die sogenannten Isoxime, die durch Umlagerung zyklischer Ketoxime 
entstehenden Laktame, zu sekundären Basen reduzierbar, und zwar um 80 | 
leichter, je weniger das Isoxim zur Aufspaltung neigt. Am glattesten ist daher 
das bisher überhaupt nieht aufspaltbare Thujonisoxim C,,H,,0: NH reduzierbar, 
zur Base C,,H,,NH. Piperidon gibt reichliche Mengen Piperidin neben geringeren 
Mengen Alkamin; Zyklohexanonisoxim (Ketohexamethylenimin) liefert //exa- 

= SOHESCHEe GEEX 
methylenimin - | >NH, Suberonisoxim scheint ebenso Feptamethylen- 
CH, - CH, -CH,- 

imin zu ergeben). 

Bei den Imiden zweibasischer Säuren gelingt die Reduktion einer, zu- 
weilen auch beider Karbonylgruppen. Behandelt man Dichlormaleinsäureanilid 
in Eisessig mit Natriumamalgam, so wird unter Ersatz des Chlors dureh 
Wasserstoff und Aufhebung der doppelten Bindung y-Anilidobuttersäurelaktam 
gebildet ‘). | 


N 
I 
I 
1 


001.60 CH, — CO 4 
"CL: C DB: CH, ERTL I: 3 C,H, 4 
0OLFOO? CH, — CH,/ | 


Allgemeiner ist diese Reduktion bei der elektrolytischen Reduktion 
verschiedener Säureamide durchgeführt worden, und zwar unter Verwendung 


!) Liepmann, A. 200, 13 (1880). 

2), Rotering, J. 1875, 598; Kircher, A. 238, 343 (1887). 

>) Limpricht, A. 309, 115 (1899). #) Tafel, B. 20, 249 (1887). 
>) Knorr und Klotz, B. 19, 3300 (1886). 6) Wallach, A. 324, 281 (1902). 
‘) Anschütz und Beavis, A. 295, 39 (1897). 
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‘einer präparierten (mit Bleisuperoxyd überzogenen) Bleikathode. Sukzinimid, 
‚und ebenso seine Substitutionsprodukte Isopropyl- und Tolylsukzinimid, werden 
in 50%iger Schwefelsäure leicht zu Pyrrolidon usw. reduziert. Nach dem 
Ausfällen der Schwefelsäure durch Bariumkarbonat destilliert man das Wasser 
‚ab und danach das Pyrrlidon, das in einer Ausbeute von etwa 60 °, der Theorie 
\entsteht'). Pyrrolidine entstehen dabei so gut wie gar nicht, wohl aber wird 
bei der elektrolytischen Reduktion Strychnin in Strychnidin umgewandelt, eine 
Reduktion, die der von Pyrrolidon in Pyrrolidin entsprechen würde?). Wie 
‚ Sukzinimid wird auch Kamphersäureimid (I) leicht reduziert, wobei neben Kamphidin 
ec DH zwei isomere Kamphidone (ll und Ill) entstehen. 


H, 


£— 7 0.CH, Br U: OH, — 20.CH, 
/ | 
| ROH, Ess 11.0 HS SEE. 260 
CO-NH CO - NH CH, -NH 


| Die Reduktion gelingt in 65 %iger Schwefelsäure an präparierten Blei- 
‚kathoden bei 40—45 ° während drei Stunden mit 90 Ampere. Die Kamphidone 
werden mit Chloroform ausgeschüttelt, das Kamphidin der Lösung nach Zugabe 
‚von Alkali durch Äther entzogen. Aus 150 & Säureimid werden 57,5 & Kamphidon 
und 22 & Kamphidin erhalten 4 

in ganz ähnlicher Weise läßt sich in der Harnsäure- und Xanthingruppe 
‚das Karbonyl, das an Kohlenstoff und Stickstoff zugleich gebunden ist, zur 
‚Methylengruppe reduzieren. Aus Theobromin und Kaffein erhält man Desoxy- 
theobromin (I) und Desoxykaffein (I). 
NH — CH, CH,N— CH, 
CO C-—N(CH,) m _c0 E—N(CH,) 
| | CH RICH 
BHR ON“ CHN—C0—N? 
L Man löst in 50°, iger Schwefelsäure und reduziert 2—3 Stunden bei 20° mit einem 


Strom von 120 Ampere bei 1000 qcem Kathodenfläche pro Liter Kathodenflüssigkeit. Die 
Ausbeute beim Desoxykaffein beträgt z. B. 80°/,*) 


Genau so verlaufen die Reduktionen RE 3-Methyl- und des Heteroxanthins, 
des Xanthins und Guanins zu den entsprechenden Desoxyverbindungen°). Barbitur- 
säure (I) gibt sehr glatt bei 0—18° Hydrouracil (I), bei 40—50° Trimethylen- 


A 
f 
\ 


jnarnstoff (III) ®). 

| NH. 60 -NH-C0\ „NH: CR; 

= 0) SER HE 0X >CH,, III COX ’CH, 
| NH.007 ‘NH: CH, NH.CH, 


Im Gegensatz zur Barbitursäure gibt Veronal bei der elektrolytischen 
Reduktion 2-Desoxyveronal 
NH.CO ‚NH: 60 


BE CCH), . —>  0H<.. SCH.) 
NH.C0 ’"NNH.: CO: 


') Tafel und Stern, B. 33, 2226 (1900). 

°) Tafel, A. 301, 289 (1898). 
| ’) Tafel und Eckstein, B. 34, 3278 (1901). 

‘) Tafel, B. 32, 3194 (1899); Tafel und Baillie, B. 32, 3206 (1899). 
°) Tafel und Weinschenk, B. 33, 3369 (1900); Tafelund Ach, B. 34, 1165 (1901). 
‘) Tafel und Weinschenk, B. 33, 3383 (1900). 
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aber die Monoätbylbarbitursäure verhält sich normal'). Harnsäure gibt eine 
NH — CB, 
CO CH-—NHN | 
hydrierte Desoxyverbindung, das Puron >C0 bei analoger Re- 
NH_ CH—NH/ 
duktion unterhalb 5° ?). 


IX. CO EH. ' 


i. Reduktion von Chinonen zu Kohlenwasserstoffen und Derivaten. (S. 164.) 
2. CO-CH, -> CH:CH und CO-NH —> CH:N. (8. 165.) F 


1. Die Reduktion von Chinonen zu Kohlenwasserstoffen 


gelingt meist glatt dureh trocknes Erhitzen mit Zinkstaub, in einigen Fällen 
auch bei Gegenwart von Lösungsmitteln. Um Anthrachinon in Anthrazen über- 
zuführen, genügt die Reduktion mit Jodwasserstoff allein nieht mehr, sie gelingt 
aber bei Gegenwart von gelbem Phosphor. Leicht erhält man den Kohlen- 
wasserstoff auch, wenn man Anthrachinon (das „Oxyphoten“ Fritzsches) 
nach Baeyers?) Methode mit Zinkstaub mischt und im Verbrennungsrohr über 
vorgelegtem Zinkstaub destilliert. In den kälteren Teilen des Rohrs setzt sich 
Anthracen kristallinisch ab*). Auch Alizarin läßt sich, mit der 30 —50 fachen 
Menge Zinkstaub erhitzt, in Anthracen überführen (Gräbe und Lieb ermann). 
Über die Zwischenstufen, die bei dieser Reaktion durchlaufen werden, vgl. 
Red. Gr. VI, 8 S. 156. j 
Dioxynaphtochinon (Naphtazarin) geht bei dem gleichen Verfahren in 
Naphtalin über’), Dioxynaphtacenehinon (I) (Isoäthindiphtalid) in Naphtacen (1)°) | 
neben Dihydronaphtacen. rg 


OH (6) 
4 j a > Sn | = BE TR # 
\ & a rer Se en 4 
RG als RR TEEN PAR E 
OH © E 


Selbst so komplizierte Chinone wie das Indanthren (I) können bei der 
Zinkstaubdestillation ohne Zersetzung des Moleküls reduziert werden. Man führt 
sie in kleinen Retorten im Vakuum aus (einen Teil Farbstoff, acht Teile Zinkstaub) 
und erhält dabei das Anthrazin (II), das übrigens hier a durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 210—220° entsteht‘). | 

NE ES EN 
I HK >C,H,< ED SR ZUH, —> U WEGE u 3 DA SE | BD | 


I 


Die Reduktion des-Flavanthrens zum Flavanthrin ist schon in Red. Gruppe 
VI, 8 (S. 157) erwähnt worden. 
Auffallend leicht gelingt die Reduktion des Anthrachinons (I) zum Dinydre 


'), Tafel und Thompson, B. 40, 4489 (1907). 

2) Tafel, B. 34, 258 (1901). 3) Baeyer, A. 140, 295 (1866). 
E Rreehe Z. 1869, 392; Gräbe und Liebermann, A. Spl. 7, 287 (1870). 
5) Liebermann, A. 162, 333 Amon 6) Gabriel u. Leupold, B. 31, 1279 u) 
‘) Scholl und Berblinger, B. 36, 3442 (1903). 


| 
| 
4 
! 


( 
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»nthranol (ID), einem leicht in Anthracen (Ill) übergehenden Reduktionsprodukt, 
‚ämlich durch Erhitzen mit der doppelten Menge Zinkstaub und überschüssigem 
ımmoniak '). 

‚„co\ ‚ CH, CH» 
| GH,< C,H, Pe ht C,H, . ; C,H, Ze Ö,H, | C,H, 
CO ‘CHOH CH 


Erhitzt man das Dihydroanthranol mit Wasser oder Natronlauge, oder in alkoholischer 
„ösung mit Eisessig oder behandelt es mit Acetylchlorid, so geht es unter Wasserverlust glatt 
ı reines Anthracen über. Wenn man ebenso Naphtanthrachinon mit verdünntem Ammoniak 
‚nd Zinkstaub bis zum Verschwinden der roten Farbe erwärmt, filtriert, den Rückstand 
ıehrfach mit Alkohol auskocht und diesen Auszug mit Eisessig '/, Stunde erhitzt, so 
ristallisiert direkt Naphlanthracen aus?). 


1610) 
N 


Ganz genau so läßt sich Anthrachinon-«-sulfosäure als Kaliumsalz durch Erwärmen 
‘it Ammoniak und Zinkstaub zum anthracensulfosauren Salz reduzieren). 
i 


| 2. C0:CH, — CH:CH; CO-NH —> CH:N 

Für die Reduktion eines der Methylen- oder Eee benachbarten 
‚arbonyls stehen verschiedene Methoden zu Gebote, zunächst die Destillation 
it Zinkstaub nach dem Vorgange Baeyers Kahn Oxindol, das so in I/ndol 
berführbar ist‘). 
| „NH\ ‚NH: 
| C,H,< ‚co SE SCH 

‘CH,’ \CH’ 


| Destilliert man ebenso Sukzinimid oder N-Äthylsukzinimid mit Zink- 
'aub aus einer kleinen Retorte, so erhält man Pyrrol bz. N-Aethyipyrrol, 
\tzteres mit etwas besserer Ausbeute). Homo-o-phtalimid (I) gibt mit Zink- 
‚aub im Wasserstoffstrom auf dunkle Rotglut erhitzt, /sochinolin (II) ®), das auch 


‚ ziemlich guter Ausbeute nach derselben Methode aus A Ars (III) 
ıtsteht °). 


| ‚CO - NH CHEN ‚60 NH 
ıTO,H< 24 > ICH 5 1R0,He 5 3) 
| CH, - 00 \CH:CH CH: CH 


Mit sehr gutem Erfolge ist häufig die Reduktion auch durch Erhitzen 
it Phosphorpenta- oder -trisulfid ausführbar. Bernsteinsäureanhydrid liefert 
 Thiophen, das aber besser aus bernsteinsaurem Natrium und Trisulfid, und 
var in der Hälfte der theoretischen Ausbeute, sich bildet. Genau so geht 
'enzweinsaures Natrium dureh Erhitzen mit Trisulfid in Methylthiophen über °). 


CH, - 00, CH: CH, 
| Bey, > | RG: > 
| CH, - 007 CH:CH 


ı) v. Perger, J. pr. 23, 139 (1881). ®) Elbs, B. 19, 2211 (1886). 
») R. Schmidt u. Tust, B. 37, 70 (1904). #) Baeyer, A. 140, 296 (1866). 
°®) Bell, B. 13, 877 (1880). 6%) Le Blanc, B. 21, 2300 (1888), 
y' Bamberger und Kitschelt, B. 25, 1146 (1892). 
| °) Volhard und Erdmann, B. 18, 454 (1885). 
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| 
| 


Diese Reaktion, auf die Pyrazolone übertragen, liefert Pyrazole'). | 
Man erhitzt das Pyrazolon, z. B. 1-Phenyl-3-methylpyrazolon mit 2 Teilen Phosphor- 
pentasulfid innig gemischt im Ölbade auf 200-—210°, macht dann stark alkalisch und bläst 
das /-Phenyl-3-methylpyrazol mit Wasserdämpfen ab. Das Verfahren gibt gute Ausbeute, 
doch sind die Reduktionsprodukte zuweilen schwefelhaltig und daher manchmal nicht leicht 
zu reinigen. | 


NN(GH,)—60 N — N(C,H,) — CH * | 

1 | ——> I I | 

CH, -C CH, SHE - CH | 

Auch 3-Pyrazolone sind ebenso reduzierbar. 1,5-Diphenyl-3-pyrazolon 

geht genau so in 1,5-Diphenylpyrazol über 3; | 


Die den Pyrazolonen ähnlich gebauten Triazolone werden durch das 
Pentasulfid zu Triazolen reduziert °). 
Die Darstellung des Phosphorpentasulfids erfolgt genau so wie die des 
Trisulfids (Red. Gr. III, 2). Es kann im Kohlensäurestrom leicht durch Destillation 
gereinigt werden. | 
Zu reineren Produkten, als mit Phosphorpentasulfid, und meist mit noel 


besserer Ausbeute, führt die Reduktion mit Phosphortribromid mit oder ohn 
Zusatz von gelbem oder rotem Phosphor. 


Darstellung von Phenylmethylpyrazol aus dem Pyrazolon. Man erhitzt zB 

20 & 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon mit 3—6 g rotem Phosphor und ca. 30 & Phosportribromit 
(etwa dem Anderthalbfachen der nach 
CO - CH, + PBr, =POBr, + CH: CH | 


berechneten Menge) im Rohr auf 220° ungefähr 12 Stunden, macht dann den Rohrinhal 
alkalisch und treibt das Phenylmethylpyrazol mit Wasserdampf über, das sofort kristalliniss 
erstarrt ?). | 

Im offenen Gefäß findet keine Reduktion statt. Auch Bispyrazolone lasse 
sich so, oft quantitativ, in Bispyrazole überführen. | 

10 & 1,3-Diphenyl-4-bispyrazol geben mit 3 g rotem Phosphor und 18 g Tribromi 
16 Stunden auf 220—225° erhitzt 9 & des Bispyrazols (statt 9,3 g)°). | 

3-Pyrazolone werden, wenn auch schwerer, ebenfalls reduziert. 1-Pheny' 
5-methyl-3-pyrazolon liefert so ein noch etwas bromhaltiges 1-Phenyl-5-methy 
pyrazol, das durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure völlig bromfrei wird. 

Desoxybenzoin C,H, -C0 CH, - C,H, läßt sich durch Ezrhiten mit Phospho 
tribromid in Stilben C,H,-CH:CH-C,H, überführen °), ganz besonders leic) 
gehen aber gewisse Laktone der aromatischen Reihe in Reduktionsproduk’ 
über, nämlich die Laktone der o-Oxyphenylessigsäuren, die zu Phenylkumaront 
und deren Substitutionsprodukten reduziert werden. Hierbei findet die Reduktic 
schon im offnen Gefäb statt. 


Darstellung von 2-Phenylkumaron aus 0-Öxydiphenylessigsäurelakton. N 
erhitzt 10 & des Laktons (I) mit 25 g Tribromid 8—10 Stunden im Olbad auf 200° (Badtemp 
Aus dem alkalisch gemachten Reaktionsprodukt treibt Wasserdampf reines halogenfge 
2-Phenylkumaron (Il) ab. u 

Erhitzt man dasselbe Lakton im Rohr mit der doppelten Menge d 
Tribromids auf 200-220 zwölf Stunden lang, so ist dem späteren Destill 
auch das isomere /-Phenylkumaron (lIl) beigemengt, das seine Entstehung ein 
Phenylwanderung verdankt. B 


!) Andreocei, R. A. L. 1890, IT 209; 1891, I 269; B. 24, Ref. 204, 648 (1891). 
?), Knorr u. Duden, B. 26, 103 (1893). 3) Andreocci, B. 25, 225 (189). 
#1) R. Stoermer, B. 36, 3986 (1903); Stoermer und Martinsen, A. 352, 328 (IA 
5) Stoermer u. Martinsen, A. 352, 341. 6) R. Stoermer, B. 36, 3988 (IN 
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20 Ni * UN „od 
STH, 700 —— UCH< ZCH neben II C,H,< 20: C,H, 
| CH- C,H, C: C,H, CH 


Diese Umlagerung tritt auch bei den Homologen, nicht aber bei den 
halogensubstituierten Laktonen ein. Die erstere Reaktion kann, wenn auch 
‚weniger gut, auch durch Phosphorpentasulfid bewirkt werden en: 

Von stiekstoffhaltigen Karbonylverbindungen ist z. B. das Karbostyril 
oberhalb 200° durch Phosphortribromid zu Chinolin reduzierbar 2) 
| Die hierher gehörige Reduktion der Harnsäure und ihrer Derivate zu 
Purinkörpern läßt sich nicht direkt bewerkstelligen, sondern gelingt nur über 
lie Halogenverbindungen hinweg. (Vgl. Red. Gruppe XV, 3.) 


X. COOH — > CHO. 


| l. Reduktion nach Piria mit Hilfe der Kalksalze und Kalziumformiat. 
2. Direkte Reduktion ein- und zweibasischer Säuren, der Säurechloride 
ınd Amide. (S. 168.) 
| 3. Reduktion ein- und zweibasischer Polyoxysäuren und von Aminosäuren. 
S. 168.) 
4. Reduktion mit Hilfe von Imidoäthern, Thioaniliden, Amidinen und 
‚midehloriden. (S. 169.) 


|. Reduktion nach Piria mit Hilfe der Kalksalze und Kalziumformiat. 


| Wenn man die trocknen Kalksalze einbasischer Säuren mit Kalzium- 
ormiat mischt und trocken destilliert, so entstehen Aldehyde: 
| 


R-C0O0ca+H:-COO ca—R-CHO +CaC0,. 


So erhielt Piria*) aus Benzoösäure Benzaldehyd, aus Anissäure Anis- 
ıIdehyd, aus Zimtsäure Zimtaldehyd. Die Gültigkeit der Reaktion für die 
'ettreihe wurde von Limprieht*) bewiesen, der auf demselben Wege Acet- 
‚ldehyd, Propionaldehyd, Valeraldehyd usw. gewann, während Can nizaro?) 
0 zuerst den Phenylacetaldehyd darstellte. Erheblich verbessert wurde die 
Tethode durch Krafft, der das Verhältnis von fettsaurem Kalk zu Kalzium- 
»rmiat wie 2:3 nahm, das Gemisch mit Kalziumkarbonat verdünnte und im 
'akuum bei S—15 mm Druck destillierte, wodurch stärkere Zersetzung ver- 
\ieden wurde. An Aldehyden wurde erhalten die Hälfte des Gewichts der ver- 
rbeiteten Säure, bei höheren Aldehyden 35—40% der Theorie. Noch etwas 
orteilhafter erwies sich die Verwendung der Bariumsalze, verrieben mit dem 
oppelten Gemisch Baryumformiat. So ließen sich gut darstellen Laurin-, 
Iyristin-, Palmitin-, Stearınaldehyd °). 
| Von komplizierteren Aldehyden wurden nach der gleichen Methode später gewonnen 


B. 8-Naphtaldehyd’), Hydrozimtaldehyd, «-Methylhydrozimtaldehyd (4 g aus 40 & Ca-Salz), 
"Chlorhydrozimtaldehyd °), o-Phenylbenzaldehyd°) u. a. 


‘) Stoermer und Kippe, B. 36, 4006 (1903); C. Decker, Dissert. Rostock 1907. 
| °) Stoermer, B. 36, 3988 (1903), ») Piria, A. 100, 104 (1856), 
| ‘) Limpricht, A. 97, 368 (1856). °) Cannizaro, A. 119, 254 (1861). 
| ‘) Krafft, Br. 13, 1413 (1880); 16, 1716 (1883). 
°) Battershall, A. 168, 116 (1873). ®) v. Miller u. Rohde, B. 23, 1079 (1898). 
°) Pietet und Gonset, C., 1897, I, 413; Fanto, M. 19, 586 (1898). 
| Die Methoden der organischen Chemie. II. 12 
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3, Direkte Reduktion ein- und zweibasischer Säuren, von Siurechloriden 
und Amiden. 


Die Säuren selbst geben beim Behandeln mit Reduktionsmitteln kaum 
Aldehyde. Benzoesäure geht bei der Einwirkung von Natriumamalgam in 
schwach saurer Lösung in Benzylalkohol und andere Produkte über, Benz- 
aldehyd ist nur eben durch den Geruch nachweisbar !),. In neuerer Zeit ist 
gefunden worden, daß gewisse einbasische Fettsäuren direkt in Aldehyde über- 
gehen können, wenn man ihre Dämpfe mit Wasserstoff gemischt durch ein Rohr 
leitet, das mit gewissen Metallen als Katalysatoren in kompakter Form be- 
schickt ist und auf 300° erhitzt wird. Hierfür eignen sich Blei, Eisen, Zink, 
Zinn, Nickel, Silber, sowie ferner Glasperlen und Bimstein. Besonders Ameisen- 
säure liefert so Formaldehyd, Essigsäure Acelaldehyd ’°). | 

Eine besondere Methode gilt für die aromatischen o-Oxyaldehyde. Sie 
entstehen nach H. Weil?) durch Natrium oder Magnesiumamalgam bei 
Gegenwart von Borsäure leicht aus den o-Oxysäuren. Durch gleich- 
zeitigen Zusatz von p-Toluidin bindet man die entstehenden, sich durch die 
Gelbfärbung verratenden Aldehyde, die sonst zu Alkoholen weiter reduziert 
werden. Auch die elektrolytische Reduktion der Salizylsäure und der Benzo&- 
säure bei Gegenwart von Borsäure führt leicht zu den Aldehyden‘). 

Von zweibasischen Säuren wird die Oxalsäure elektrolytisch 
recht glatt (87,5 % Ausbeute) zu Glyoxylsäure reduziert und zwar am besten 
unter Verwendung von Quecksilber als Kathode bei Gegenwart von Schwefel- 
säure. Bei andern zweibasischen und einbasischen Säuren ist die Reduktion 
bisher nieht gelungen °), offenbar weil bei ihnen die leicht angreifbare Gruppierung 

j 
1% 


0:0:C:0O nicht vorhanden ist. Auch der Oxalsäureester ist leicht reduzierbar, 
und zwar schon durch Natriumamalgam in alkoholischer Lösung, wobei 
hauptsächlich Glyoxylsäureester (als Acetal) entsteht, neben Mesoxalsäureester, 
Desoxalsäureester, Traubensäure- und Glykolsäureester °). Ei 


- Zur Darstellung von Glyoxylsäureester kann man so verfahren, daß man 100 
Oxalester in 300 ecm Alkohol mit 1000 g 3°/,igem Natriumamalgam innerhalb 40 Minuten‘ 
veduziert, die Lösung dann in eine Auflösung von 63 g wasserfreier Oxalsäure in absoluten 
Alkohol einträgt, und nach kurzem Kochen vom rasch ausgeschiedenen Natriumoxalat ab 
saugt. Das Filtrat, im Vakuum destilliert, gibt 3040 %/, Glyoxylsäureesteralkoholat 
woraus durch Phosphorpentoxyd Glyoxylsäureester darstellbar ist‘). = 

Ebenso schlecht wie die Säuren lassen sich auch die Säurechloride zu Aldehydei 
reduzieren. Valerylchlorid ist so z. B. durch 2°%/,iges Natriumamalgam bei Gegenwar 
trockner Oxalsäure zu Valeraldehyd reduziert worden, wobei Amylalkohol und Ester nebenhe 
entstehen®). Die Säureanhydride gehen bei der Reduktion in Alkohole über (vgl. XI, 1), ebensı 
die Amide, Benzamid gibt mit Natriumamalgam eine Spur Benzaldehyd’”), mit Aluminium 
amalgam in wäßrig-alkoholischer Lösung unter Zugabe von etwas Salzsäure etwas meh 
davon neben viel Benzoösäure 0). | 


= | 


3. Reduktion ein- und zweibasischer Polyoxysäuren und Aminosäuren. 


Von ein- und zweibasischen Säuren sind mit Erfolg nur die Säuren Z 
Aldehyden reduzierbar, die zu den mehratomigen Alkoholen gehören, die Pentor) 


1) Herrmann, A. 132, 75 (1864). 
?) Badische Anilin- und Sodafabrik, D.R.P. 185932 (1907). 


») H. Weil, D.R.P. 196239 (1908). #) Mettler, B. 41, 4148 (1908). | 
5) Tafel u. Friedrichs, B. 37, 3189 (1904). ° W. Traube, B. 40, 4942 (1907 
%) Bayer & Co., D.R.P. 201895 (1908). s), Baeyer, B. 2, 98 (1869). 


9%) Guareschi, B. 7, 1462 (1874). 1) H. Wislicenus, J. pr. 54, 61 (1890). | 
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jäuren, die Hexonsäuren usw., und zwar nur, wenn sie in Form ihrer Laktone 
‘er Reduktion unterworfen werden. Diese muß daher in saurer Lösung vor- 
‚enommen werden. 

Reduktion der Mannonsäure zu Mannose. Man löst z. B. 1 Teil Mannonsäure- 
ıkton in 10 Teilen Wasser, säuert mit Schwefelsäure an, kühlt in einer Kältemischung stark 
» und versetzt unter Umschütteln mit 2!/,%,igem Natriumamalgam. Die Flüssigkeit muß 
"ets sauer gehalten werden. Der Wasserstoff wird vollständig fixiert, bis etwa 15 Teile 
‚malgam und 1,3 Teile 20%,ige Schwefelsäure verbraucht sind. Nach etwa »/, Stunden, 
‚enn zwei Tropfen der Lösung fünfzehn Tropfen Fehlingscher Lösung vollständig redu- 
‚eren, trennt man vom Quecksilber, neutralisiert genau mit Schwefelsäure und verdampft bis 
ır beginnenden Kristallisation des Natriumsulfats. Dann gießt man alles in die zwanzig- 
\che Menge heißen Alkohols, filtriert von den ausgeschiedenen Salzen und verdampft den 
Ikohol. Die Salze werden wiederholt in wenig Wasser gelöst und mit Alkohol gefällt. 
sim Verdunsten der alkoholischen Auszüge hinterbleibt der Zucker, in diesem Falle Mannose, 
1 Sirup in einer Ausbeute von etwa 50°%/,?). 

Ebenso werden die Laktone der Glukonsäure, Galaktonsäure, Mannose-, Glukose-, 
klaktose-, Fruktose- und Rhamnosekarbonsäure und anderer Säuren zu den Zuckern reduziert 
it 40—60 °/, Ausbeute. 
| Von den zweibasischen Säuren ist die Zuekersäure in Form ihres 
aktons ebenfalls reduzierbar, sie führt zur Glukuronsäure, doch ist die Rein- 


rstellung umständlich und sehr verlustreich. 

‚OH. (CHOH), - COOH — COOH: (CHOH), - COOH —> COOH - (CHOH), - CHO 
Glukonsäure Zuckersäure Glukuronsäure 

| ‚Die Schleimsäure kann außer in Form ihres Anhydrids auch in Form 
‚res Athylesters reduziert werden ?). 


} . . . .. . . . . 
| Die freien Aminosäuren sind nicht reduzierbar, wohl aber ihre Ester, 


vonn man in stets salzsaurer und sehr stark durch Kältemischung gekühlter 
lisung Natriumamalgam einwirken läßt. Bei in Wasser schwer löslichen Estern 
rwendet man alkoholische Lösungen. Die entstehenden Aminoaldehyde ver- 
iten sich durch ihr Reduktionsvermögen gegen Fehlings Lösung und lassen 
“h besonders in Form ihrer p-Nitrophenylosazone festhalten ?). 

Direkt isolieren läßt sich der Aminoaldehyd als Acetal, wenn man die nach einem 
$az ähnlichen Verfahren erhaltene stark reduzierende saure Flüssigkeit, die bei Verwendung 
\ı Glykokollesterchlorhydrat 25—830°/, Aminoacetaldehyd enthält, eindampft und den Rück- 
PR in absolut-alkoholischer Lösung mit Salzsäuregas sättigt, wobei sich das unveränderte 
(rkokollsalz abscheidet und schließlich Aminoacetal durch Alkali ausfällbar wird. Aus- 
tıte 17%, der Theorie®). 
| - 

‚4. Reduktion der Säuren mit Hilfe von Imidoäthern, Thioaniliden, 
| Amidinen und Imidcehloriden. 
} 


| Von den Abkömmlingen der Säuren sind eine ganze Reihe der Reduktion 
“ Aldehyden viel leichter zugänglich als die Säuren selbst. So scheinen die 
Szsauren Imidoäther, die aus den Säurenitrilen quantitativ gewinnbar sind’), 
gız allgemein in saurer Lösung durch Natriumamalgam gut zu Aldehyden 
Tiuzierbar zu sein, wobei man die entstehenden Aldehyde als Phenylhydrazone 


0:r Semikarbazone abfangen kann. 
’ 
| 


') E. Fischer, B. 23, 373 (1890). 
°) E. Fischer, B. 23, 930 (1890); Fischer und Piloty, B. 24, 521 (1891); Fischer 
ul Herz, B. 25, 1250 (1892), 
°) Neuberg, B. 41, 959 (1908); E. Fischer, B. 41, 1021 (1908). 
| ) E. Fischer, B. 41, 1021 (1908). 5) Pinner, B. 16, 353 (1883), 
| 12% 
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Reduktion eines Imidoäthers zum Aldehyd. Man löst z. B. in einem 1 1-Scheide- 
trichter 20 g fein gepulverten salzsauren Benzimidoäther in 20 g Wasser und 20 cem 30%,iger 
Schwefelsäure, überschichtet mit 150 cem Ather und versetzt mit 400 g 3°/,igem Natrium- 
amalgam, sowie weiteren 120 ccm Säure, in 20 Portionen von je 20 g und 5—10 cem. Die 
Lösung darf nie alkalisch reagieren. Von Zeit zu Zeit wird das Quecksilber abgelassen und 
der Äther durch neuen ersetzt. Die ersten Atherauszüge liefern 7 g Ol, das 10 g Bisulfit- 
verbindung des Benzaldehyds und 2—7 g reinen Aldehyd (— 23,5%/,) ergibt. Setzt man der 
sauren Lösung die dem Imidoäther äquivalente Menge Phenylhydrazinchlorhydrat hinzu, aber 
keinen Äther, so scheidet sich nach Zugabe des Amalgams fast sofort das entsprechende 
Hydrazon aus (beim Benzaldehyd quantitativ). Die Ausbeuten an Semikarbazon sind wegen 
der leichteren Zersetzlichkeit geringer'). | | 

C,H, : CE NH) - 0C,H, — CsH; : CE: OJH. | 


In manchen Fällen empfiehlt sich statt Schwefelsäure verdünnte Essigsäure, 2. B 
für die Reduktion des p-Tolylimidoäthers, wobei 95°, Hydrazon entstehen. Phenylacetimido: 
äther liefert mit doppeltnormaler Schwefelsäure 30%, der Theorie an reinem Phenylacetaldehyd 


j 


hydrazon. Oft ist Diphenylhydrazin angezeigt, wobei die Ausbeute häufig noch besse 
wird, oder Benzylphenylhydrazin. Dies liefert z. B. bei dem letztgenannten Imidoäther 3707 
Rohprodukt. Sukzinimidoäther liefert das Bisphenylhydrazon des Sukzindialdehyds’’). 2 
Die Thioanilide, die aus den Säureaniliden leicht darstellbar sind 
liefern bei 10 Minuten langem Kochen mit 20 %iger Kalilauge und 28 Zink 
pulver, Ausäthern und nachfolgender Wasserdampfdestillation des mit Salzsäun| 
versetzten Produkts Aldehyde. Thiobenzanilid gibt 42°) Benzaldehyd En 


C,H,-C8-NH-C,H, + H, = (,H,CH: NC,H, +H,8 
C,H,CH: NC,H, + H,O — 0,H,CHO +NH, C,H, 


. 


Sehr geeignet zur Überführung von hydroaromatischen Karbonsäuren i 

. .. . E .. . “ 

Aldehyde, weniger gut für aromatische und fette Säuren ist folgendes, di 
Amidine benutzendes Verfahren. N 
Reduktion eines Amidins zum Aldehyd. Man führt die Säure über das Chlor 

in das Anilid und dies mit Hilfe von Phosphorpentachlorid in das Imidchlorid über, das i 
Vakuum vom Phosphoroxychlorid befreit wird. Das Imidchlorid trägt man in die vierfac 
Menge Anilin ein und erhitzt mehrere Stunden auf dem Wasserbade. Das das Amidi 
enthaltende Öl wird in der achtfachen Menge Alkohol gelöst und die siedende Lösung ı 
der drei- bis zehnfachen Menge Natrium reduziert. Sodann treibt man Alkohol und Anil 
mit Wasserdampf über und unterbricht die Destillation, sobald eine Probe des übergehend 
Öls mit verdünnter Salzsäure erhitzt Aldehyd zu liefern beginnt. Man trennt nun N 


von der Lauge und destilliert es mit überschüssiger Schwefelsäure im Dampfstrom, 
der Aldehyd übergeht, der durch Destillation im Vakuum gereinigt wird. 


.NGH; 
R-CO-NHC,H, —> R-C(C):NC,H, — R-CL 
SNHGH, 
—R:CHO+20C,H,-NH, 

Die drei Zyklogeraniumsäuren gehen so mit 50—80 °%/% Ausbeute in 0 
Zyklozitrale über‘). 
CH, - C(CH,), "CH COOH CH, - G(CH,), : CH: CHO | 
| | | | u 
CH :CH—— CH: CH, CH :CH—— CH-CH, 1 
Andrerseits kann man die (aromatischen) Imidcehloride in Essigt st 
lösung unter Zusatz von Jod mit Magnesium in Reaktion bringen oder in Benz 


NHG,E 
Sul 


” 


1) Henle, B. 35, 3041 (1902). ») Henle, B. 38, 1362 (1905). 
3) Ciusa, Ü. 1907, I 28. %) Merling, B. 41, 2064 (1908). 
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lösung unter Essigester- und Jodzusatz, Man kocht einige Zeit, schüttelt dann 
mit Wasser und dampft ein. Dem Rückstand entzieht man mit Petroläther das 
‚Benzalanilin und zerlegt es durch verdünnte Säuren er 

C,H, -C(Cl):NC,H, —> C,H, -C(MgCl):NC,H, — C,H, - CH: NC,H.. 
| RL COOH 2: :CH.OH 


1. Reduktion von Säuren, Säureanhydriden und -ehloriden zu Alkoholen 
‚auf rein chemischem Wege). 
| 2. Reduktion von Estern, Amiden und Amidinen. ($. 172.) 
3. Elektrolytische Reduktion von Estern und Säuren. (8.178.) 
| 4. Reduktion von Nitrilen zu Aminen. (S. 174.) 


“ Reduktion von Säuren, Säureanhydriden und -chloriden zu Alkoholen 
| (auch bei zweibasischen Säuren). 


\ 

| Fette Säuren lassen sich bisher auf rein chemischem Wege nicht direkt 
‚u Alkokolen reduzieren, bei aromatischen ist es in beschränktem Maße der 
"all; so gibt Benzoösäure mit Natriumamalgam etwas Benzylalkohol?). Von 
‚en Oxybenzo&säuren ist die m-Verbindung gut in m-Oxybenzylalkohol über- 
ihrbar, nieht dagegen o- und p-Säure. 

Man behandelt die Säure in stets salzsauer gehaltener Lösung mit Natriumamalgam, 
eht nach zehn bis zwölf Stunden mit Äther aus und entfernt durch Kalziumkarbonat eine 
ebenhergebildete ölige Säure. Aus dem Äther hinterbleibt im Vakuum kristallisierender 
-Oxybenzylalkohol°). 
| Allgemein gelingt die Reduktion bei den Säurea nhydriden, wenn 
ıan dieses mit feingepulvertem 4°/,igen Natriuma malgam behandelt. 
us 200 g Acetanhydrid wurden erhalten 15 & reiner Äthylalkohol. Butter- 
Aureanhydrid wird durch Natriumamalgam, das mit etwas Buttersäure befeuchtet 
rd, unter Eiskühlung zu Butylalkohol reduziert. (Aus 100 &—8 g Alkohol.) 
‚esser wird die Ausbeute, wenn man das Säurechlorid mit der Säure selbst 
\ischt, wobei dann das Anhydrid entstehen kann, und dann ebenso reduziert. 
‚00 g Chlorid liefern so 15 g Alkohol.) *) 
| Die Säurechloride einiger zweibasischen Säuren werden durch 
‚atriumamalgam und Eisessig zu Laktonen reduziert. Suceinylehlorid geht 
ıbei in Butyrolakton über’). Ebenso gibt Phtalylehlorid Phtalid, am besten, 
‚enn man es in Ather gelöst mit Zink und unter Kühlung mit Salzsäure (1:3) 
‚setzt. Nach zwölf Stunden destilliert man den Äther ab, fügt Ammonium- 
ırbonat hinzu und zieht das Phtalid wieder mit Äther aus 8). 
| In vielen Fällen sind die Anhydride direkt reduzierbar. Phtalsäure- 
ıhydrid gibt in Eisessiglösung beim Erhitzen mit Zinkstaub neben Diphtalyl 
ıd anderen Produkten viel Phtalid 1° 


| C,H 0 RL 50 
6; 
| ERCOA De 
1 
') Staudinger, B. 41, 2217 (1908). ®) Herrmann, A. 132, 75 (1864). 


| ‘) Velden, J. pr. 15, 165 (1877). #) Linnemann, A. 148, 219 (1868); 161, 178 (1872). 
| °) Saytzeff, A. 171, 258 (1874). 

°%) Kolbe, Wischin, Z. 1866, 315; Hessert, B. 10, 1445 (1877). 

| ) J. Wislicenus, B. 17, 2178 (1884), 
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Die Reduktion dieses Anhydrids gelingt sehr gut, wenn man es danke. 
förmig mit Wasserstoff gemischt über auf 200° erhitztes Niekel leitet; man 
erhält quantitativ Phtalid, Hydrophtalid entsteht nicht '). Ei 
Systematisch wurden auf ihre Reduktionsfähigkeit geprüft dieAnhydrid e 
zweibasischer aliphatischer Säuren. | 
Man löst das Anhydrid in ziemlich viel Ather in einem weiten, diekwandigen Erlen- 
meyerkolben, gibt in die Lösung große Brocken 4—5 ,igen Natriumamalgams (das Doppelte, 
der berechneten Menge) und Salzsäure (1:1) in geringem Überschuß. Nach Beendigung der 
Reaktion hebt man den Äther ab und trennt den Atherinhalt durch Destillation oder ähnlich. 
Bernsteinsäureanhydrid gibt 12%, Ausbeute an Butyrolakton, Brenzweinsäureanhydrid 18, 
des Laktons C,H,O;: CH, - CH — u: 9, 
CH,—CH/ 
Glutarsäureanhydrid wird dagegen am besten in ätherischer Lösung durch 
Aluminiumamalgam (mit 10% Ausbeute) reduziert zum Lakton der ö-Oxyvalerian- 


- 


säure CH, : CH, CH, - CH, - CO -O, deren Bariumsalz in Alkokol leicht löslich ist 
| | 


und so von dem darin unlösliehen Bariumsalz der Glutarsäure getrennt werden 
kann. Äthylbernsteinsäureanhydrid wird ebenso zu Athylbutyrolakton reduziert?), 
Oxalsäure wird am besten elektrolytisch mit sehr guter Ausbeute zu) 


Glykolsäure reduziert‘). 


2. Reduktion von Estern, Amiden, Amidinen. 


Besonders gut gelingt die Reduktion von Estern zu Alkoholen. Oxal- 
säureester kann durch Aluminiumamalgam zu Glykolsäureester reduzier! 


werden’). > 
Am besten gelingt die Reduktion mittels Natrium und Alkohol nael 


der Methode von Bouveault und Blane. ei 

Reduktion eines Esters zum Alkohol. Man löst den Ester in der drei- bis vier 
fachen Menge absoluten Alkohols und läßt diese Lösung auf sechs Atome Natrium in grobe 
Stücken tropfen. Nach mehrstündigem Kochen im Chlorkalziumbad bringt man alles Natriun 
durch Alkohol in Lösung, versetzt mit Wasser und destilliert den Athylalkohol und den neu 
gebildeten Alkohol ab. Die Ausbeute beträgt oft über 50 %,. ei 

Nicht reduzierbar ist von fetten Estern nur der Ameisensäureester un 
ferner alle aromatischen Ester, die das Karboxyl direkt am Benzolkern gebundei 
enthalten. Kaprylsäureester gibt Oktylalkohol, Myristinsäureester Tetradekanoı 
Phenylessigester Phenyläthylalkohol, Hexahydrobenzo@säureester Hexahydroben 
zylalkohol®). E 

Die Isolierung der höheren Alkohole ist meist mit Schwierigkeiten verknüpft. Nat 
Entfernung des Äthylalkohols bleibt eine feste Masse, aus dem neuen Alkohol und Natror 
seife bestehend, zurück, die mit überhitztem Dampf behandelt oder im Soxhlet mit \ ıW 
extrahiert werden mub. m 

Ungesättigte Ester liefern nach dieser Methode, wenn die Doppel 
bindung in «-3-Stellung sich befindet, gesättigte Alkohole, sonst ungesättigtt 
Dimethylakrylsäureester (CH,), ©: CH. COOR wird zu Isopropyläthylalkol 
(CH,), CH- CH, - CH,OH, "Zimtsäureester zu Phenylpropylalkohol. Olsäureesit 
gibt ein Gemisch von Oleinalkohol C,,H,,: CH,OH mit wahrscheinlich Elaidin 
alkohol, Undezylensäureester Undezylenalkohol CH, : CH - (CH,), - CH,OH. = 


1) Godchot, Bl. [4], 1, 829 (1907). 2) Fichter u. Herbrand, B. 29, 1192 18% 
3) Fichter und Beisswenger, B. 36, 1200 (1903). m 
») D. Gold- und Silberscheideanstalt, D.R.P. 194038, 204787 (1908). 
5) H. Wislicenus, J. pr. 54, 60ff. (1896). 

6), Bouveault und Blanc, C.r. 136, 1676; 137, 60 (1903). 
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Oxysäureester lassen sich nicht glatt reduzieren, Phenylglykolsäureester C,H, - 
| CHOH:COOR gibt nur eine Spur Phenylglykol C,H, - CHOH: CH,OH, 8-Pheny I- 
hydrakrylsäureester geht ausschließlich in Zimtsäure über. In ee 
estern wird, falls OC,H, in « steht, diese Gruppe dureh Wasserstoff ersetzt, 
- der 3-Stellung bleibt sie erhalten. 3-Äthoxypropionsäureester liefert Trimethylen- 
‚ glykolmonoäthyläther ') CH,OH: CH, CH, - OC,H,. 
| Ester zweibasischer Säuren ee anal reduzierbar, falls keine Konden- 
‚ sation eintritt; «, «-Dimethylbernsteinsäureester gibt Dimethylbutandiol CH,OH - 
ıC (CH;), ° CH, - CH,OH. Adipinsäureester COOR (CH,), - COOR liefert sehr 
wenig Hexandiol, "aber Kork- und Sebacinsäureester geben leicht Oktan- bz. 
Dekandiol? 8 
Säureamide gehen ebenfalls, oft mit leidlich guter Ausbeute, in 
| Alkohole über, wenn man sie in feuchtem Äther durch Natriumamalgam bei 
| Gegenwart von Mlz- oder Schwefelsäure reduziert. Aus Benzamid (45 g) ent- 
steht so Benzglfilkohol (14 g) und eine Spur Benzaldehyd®). Die Reduktion 
‚tritt nur ein bei aromatischen Amiden, in denen das Karboxyl direkt mit dem 
‚ Benzolkern verbunden ist, bei allen andern nicht, auch nicht in der Fettreihe, 


| Reduktion eines Säureamids zum Alkohol. Man löst z. B. o-Toluylsäureamid 
da Teil) in 90 Teilen 15°,igen Alkohols und behandelt bei 40° mit 90 Teilen 24/,%/,igen 
Natriumamalgams und hält mit Schwefelsäure stets sauer. Dann äthert man aus und destilliert 
mit Wasserdampf den o-Toluylalkohol ab. (Ausbeute 40—45 °/,.) 


_ Ebenso liefert Salizylamid Saligenin ust. '). 

Behandelt man dagegen das Säureamid mit Natrium und absolutem 
‘Alkohol oder Amylalkohol, so läßt sich die Reduktion auch in der Fettreihe 
‚ausführen. Acetamid liefert so mit Natrium in absolutem Amylalkohol 55 % 
ı Äthylamin ‚usw.’). Kapronsäureamid liefert mit Natrium und Äthylalkohol 
‚ Hexylalkohol, Phenylacetamid Phenyläthylalkohol. Daneben entstehen Amine®). 
Reduziert man Amidine in saurer Lösung mit Natriumamalgam, so 
'erhält man Amine; aus 5 g salzsaurem Benzamidin w anlaı erhalten 1,3 g reines 
‚Benzylamin (38% der Theorie) Pr 


3. Elektrolytische Reduktion von Estern und Säuren. 


| Säureester gehen bei der Reduktion durch elektrolytisch abgeschiedenen 
Wasserstoff von hoher Überspannung in Äther über. 

Reduziert man im Kathodenraum 6 g Benzoösäureester, welche, mit 4 g 
‚50°'%iger Schwefelsäure übergossen, mit Alkohol auf 20 cem aufgefüllt werden, 
‚an mit Bleisuperoxyd überzogener Bleikathode °) von 20 gem Fläche bei einer 
‚Stromstärke von zwei Ampere und einer Temperatur von 12°, so erhält man 
‚nach dem Verdünnen mit Wasser ein Öl, das von nnverändörtem Ester durch 
‘Kochen mit alkoholischem Kali befreit, beim Siedepunkt des Äthylbenzyläthers 
(übergeht, und zwar in guter Ausbeute ?). 


| C,H, :-C0 0C,H, — C,H, CH, 00H, 5 
Ebensogut lassen sich aber auch die freien ren BlSBSLDLFUECH direkt 
zu Alkoholen reduzieren, mit einer Ausbeute von. 75—85 %, ohne erhebliche 


!) Bouveault ak Blanc, C. r. 137, 328 (1903); Bl. 31, 1206 (1904). 

?) Dieselben ©. v. 137, 398 1908). ®) Guareschi, B. 7, 1462 (1874). 

*) Hutehinson, B. 24, 175-(1891). 5) Guerbet, C 1899, IL 623. 

‘°), Bouveault u. Blanc, C. r. 138, 148 (1904). 7?) Henle, B. 35, 3044 (1902). 
*) Tafel, B. 33, 2216 (1900). ’) Tafel und Friedrichs, B. 37, 3190 (1904). 


| 
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a 
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Nebenprodukte. Auch die gechlorten und gebromten (nicht die jodhaltige 
Säuren, wie die halogenhaltigen Phenolkarbonsäuren gehen leicht in die en 
sprechenden Benzylalkohole über'). Als Kathode dienen am besten Bleiblech. 
die vorher durch elektrolytische Oxydation präpariert werden. Alle Fremd 
metalle müssen sorgfältig ferngehalten sein °). rg 


Verhältnis der Kathodenoberfläche (gem) zur Flüssigkeitsmenge (ecm) wie 1:1 oder 
1:2. Der Innenraum der Tonzelle enthält die Anode aus reinem Blei, der äußere Raum 
die Kathode und die Kathodenflüssigkeit. Lösungsmittel 20—30°/,ige alkoholische Schwefel- 
säure. Stromstärke 6—12 Ampere pro 100 qem Oberfläche, Temperatur 20—30°. 2—3 facher 
Stromverbrauchist nötig. # 

Benzo&säure gibt 85° reinen Benzylalkohol, o-Toluylsäure alsbald kri 
linisch erstarrenden o-Toluylalkohol. Die Methoxybenzo&säuren liefer 
leicht m-Methoxybenzylalkohole, Monochlor-, Monobrom-, Diehlor-, Dibrom- | 
salizylsäuren gehen in die entsprechenden halogenierteg Alkohole über, | 
Anthranilsäure (5 g) gibt o-Amidobenzylalkohol (3,1 g), m jrobenz oSs 
m-Amidobenzylalkohol, Benzo®säurephenylester Benzylphenylät ). Ei 

Bei den Dikarbonsäuren gibt die elektrolytische Reduktion je nach der 
Stellung der Gruppen verschiedene Resultate. Isophtalsäure liefert normal 

m-Xylylendialkohol, die o- und p-Säure werden aber im Kern hydriert und 

geben Dihydrosäuren ?). i 
4. Reduktion der Nitrile zu Aminen. E: 


Nitrile lassen sich durch Behandeln ‚mit Zink und Salzsäure oder g 
Schwefelsäure reduzieren. Sind sie schwer löslich, so nimmt man Alkohol als 
Lösungsmittel, der sich der vollständigeren Desredinne wegen immer empfiehlt, 
Unreduziertes Nitril wird mit dem Alkohol abdestilliert und von neuem be 
handelt. Aus 36 g Zyanäthyl’ werden 9 g Propylamin erhalten, Blausäure 4 
liefert Methylamin, Butylzyanid Amylamin, Benzonitril Benzylamin®). _ "a | 

Natriumamalgam reduziert Nitrile nicht, wohl aber metallisches Natriun 
in alkoholischer Lösung, und zwar mit besseren Ausbeuten als nach Men dius R. 


Reduktion eines Nitrils zu einem Amin°). Man löst das Nitril in der 12—13fachen 
Menge absoluten Alkohols und trägt in die siedende Lösung rasch die vierfache erg 
Menge Natrium ein. Dann destilliert man zuerst den Alkohol ab und dann ‚die Base, e . 
Wasserdampf, die man in vorgelegter Salzsäure auffangen kann. Trimethylenzyanid 
80%, Pentamethylendiamin, Metkylenzyanid Tetramethkylendiamin, a 
äthylamin, Zyanäthyl Propylamin°’). Die Amine der höheren Reihen sind so ebenfalls ; 
darstellbar. Oktylzyanid gibt Nonylamin ®, Palmitonitrit- ‚(100 g) Hexadezylamin ( 
Chlorhydrat) ”). Me: 


Die Reduktion der Nitrile beim Überleiten ihrer Dämpfe 
180— 220 ° erhitztes Nickel bei Gegenwart von Wasserstoff Führt © 
zu Aminen, aber es entstehen durch eine Komplikation sekundäre und ‚terfl: 
Basen daneben ®). zu 


ai 


') Mettler, B. 38, 1745 (1905), 39, 2933 (1906), D.R.P. 177490 (1906). 


2) Vgl. dazu Tafel, B. 33, 2209 (1900). 4 
‘) Mettler, B. 39, 2936 (1906). ‘) Mendius, A. 121, 129 (1862), = 
°) Ladenburg, B. 18, 2957 (1885); 19, 782 (1886). Be 


°) Freund und Schönfeld, B. 24, 3355 (1891). 
‘) Krafft und Moye, B. 22, 8ll (1889), 
°) Sabatier und Senderens, (. r. 140, 482 (1905). 
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Ar CHOH:=->ECH,. 


Die im allgemeinen selten beobachtete Reduktion des Karboxyls zur 
| Methylgruppe ist in der Fettreihe für die Kenntnis hochmolekularer Kohlen- 
‚ wasserstoffe von Bedeutung gewesen und gelingt dureh Reduktion der leicht 
‚zugänglichen Säuren mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor. 


| Reduktion einer Karbonsäure zum Kohlenwasserstoff. Man gibt 2—4 g der 
'Fettsäure, z. B. Palmitinsäure, in ein Rohr, dazu 3—4 Teile Jodwasserstoffsäure (1,7) und 
‚0,8—0,4 g roten Phosphor, schmilzt zu und erhitzt auf 210—240° 3—5 Stunden. Das Er- 
hitzen wird noch zweimal wiederholt, indem man zwischendurch das Rohr öffnet und den 
‚Phosphor ersetzt. Der gebildete Kohlenwasserstoff Hexadekan wird im Dampfstrom ab- 
jegenen). 


228, 00087 6HJ==C .H,,. CH, +32, 0 4:6J. 

Besser als bei den Säuren ist die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen bei den 
'Ketoren, die nach dem gleichen Verfahren reduzierbar sind. Vgl. Red. Gr. VIII, 1. 
Von zweibasischen Säuren ist die Bernsteinsäure reduzierbar. Man 
‚erhitzt sie mit Jodwasserstoff (1,9) auf 280° und erhält eine große Menge ganz 
'reiner Buttersäure?). 

Die hydroaromatischen Säuren En ebenso wie die höheren Fett- 
'säuren in Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Heptanaphtenkarbonsäure gibt dabei 
‚Oktonaphten (Hexahydro-m-xylol) ?) 

‚cB, SEEN Br, CH, (1) 

6 O\CO0H 6,10 SCH, (3) > 

In der Pyridinreihe gelingt die Reduktion teilweise schon mit Zink 
und Essigsäure, so liefert Pikolinsäure damit ziemlich glatt «-Pikolin, während 
‚durch Jodwasserstoff die Reduktion teilweise viel weiter geht ®). 
| Diehlorisonikotinsäure, und somit auch Isonikotinsäure muß aber mit der 
fünffachen Menge stärkster Jodwasserstoffsäure und etwas gelbem Phosphor auf 
ı erhitzt werden, wobei sie dann hauptsächlich y-Pikolin liefert’). 
18 
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XII. Addition von Wasserstoff an mehrfache 
Kohlenstoffbindungen. 


1. Addition von Wasserstoff an Acetylen und Derivate. (8. 176.) 


2. Addition von Wasserstoff an Olefinverbindungen der Fett-, Terpen- 
ınd Benzolreihe. (8. 177.) 


3. Reduktion ungesättigter Alkohole. (S. 180.) 
I 4. Reduktion ungesättigter Aldehyde. (8. 181.) 


5. Reduktion ungesättigter Ketone zu gesättigten Ketonen und bimole- 
a aren Diketonen. (S. 181.) 


6. Reduktion ungesättigter Mono- und Dikarbonsäuren. (S. 183.) 


| 7. Hydrierung der Ringsysteme des Benzols, Naphtalins, Anthrazens, 
Sarbazols usw. (S. 185.) 


5 Hydrierung von Aminen, Phenolen und Karbonsäuren der Benzolreihe. 


ns 
| A Hydrierung ‚heterozyklischer Verbindungen. (S. 191.) 

ı) Krafft, B. 15, 1689, 1711 (1882). ?) Berthelot, A. 147, 376 (1868). 
vi (#9 Aschan, B. 24, 2718 (1891). *) Seifferth, J. pr. Fri 241 (1886). 


) A. W. Hofmann und Behrmann, B. 17, 2698 (1884). 


er 
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1. Addition von Wasserstoff an Acetylen und seine Derivate. 


Die Addition von Wasserstoft an Acetylen verläuft am besten bei Gegen- 
wart von Kontaktsubstanzen. z. B. Platinschwarz, schon bei 100°, wobei die 
Reduktion bis zum Äthan geht‘). Noch leichter wirken Kupfer und besonders 
Niekel,. mit dessen Hilfe schon bei gewöhnlicher Temperatur neben Äthylen ; 
und Ätkan auch petroleumähnliebe Kohlenwasserstoffe entstehen ?). Auch durch 
den elektrischen Strom kann Acetylen zu Äfhylen sowie zu Äthan reduziert 
werden °). 
Natriumammonium, ebenso Kalium-, Lithium- und Kalziumammonium reduziere 
darüber geleitetes Acetylen nur bis zum Äthylen, schon bei niedriger Temperatur®): 
3C,H, + 2NH,Na = C,Na, - GH, + 2NH, + C,H,. B 
Die einfachen aromatischen Acetylene, wie Phenylacetylen 
C,H,-C: CH oder Tolan C,H,-C:C-C,H,, die gegen Natriumamalgam beständig 3 
sind, sehen durch Eisessig und Zinkstaub beim Kochen leicht in S/yrole übe 
der letztere Kohlenwasserstoff liefert gewöhnliches festes Stilben C,H, -CH: “H 
C,H, (vgl. u.). Phenylpropiolsäure C ;H,-C:C-.COOH gibt bei mehrstündige 
Kochen reine Zimtsäure. Rein aliphatische Neetyienderkvate # 
werden nach dieser Methode zu gesättigten Verbindungen reduziert, Acetylen- 
dikarbonsäure COOH-C :C-COOH zu Bernsteinsäure COOH-CH, -CH,- - COOBHS), ). 
Auch dureh verkupferten Zinkstaub kann die Reduktion der aroma- 
tischen Acetylene sehr gut bewirkt werden. Phenylacetylen liefert so neben 
Styrol C,H,-CH:CH, noch etwas Diphenylbutadi£n. 3 
“ 2C,H,-C:CH+H,—(,H,-CH:CH-CH:CH- C,H, 


Tolan geht mit demselben Reduktionsmittel in flüssiges Isostilben über‘). 


Darstellung von verkupfertem Zinkstaub. 40 ccm einer 20°/,igen Kupfe 
sulfatlösung werden mit 200 ccm Wasser verdünnt und l0g Zinkstaub auf einmal uni 
Umschwenken hinzugegeben. Nach wiederholtem Dekantieren wird das Produkt scharf 
abgesogen und direkt verwandt‘). 

Über die Reduktion zweier Acetylenbindungen ist folgendes bekannt: 
In /!-Stellung zu zwei Phenylen werden konjugierte Acetylenbindungen dureh 
lange dauernde Einwirkung von verkupfertem Zink in Alkohol bis zu 
System konjugierter Aethylenbindungen. reduziert, bei kurz dauernder Ein- 
wirkung entsteht ein System mit einer Äthylen- und einer Acetylenbindung 
Durch Natriumamalgam wird die Diacetylendikarbonsäure I bei guter Kühlun 
zu Hydromukonsäure II, in der Hitze zu Adipinsäure 1lI reduziert?): 


I C00H-€C:C-C:C-COOH -—> II COOH-CH,-CH:CH. Cr 
-> III COOH - (CH,), : COOH, 
Durch Natrium und Alkohol soll die Tetrolsäure CH, -0:C- so 


zu Krotonsäure CH,-CH:CH-COOH nach Holleman und ron 
reduziert, nach Fittig') dagegen nicht verändert werden, doch ha 


!) v. Wilde, B. 7, 353 (1874). | 
2) Sabatier und Senderens, (. r. 128, 1173 (1899). ih 
>) Billitzer, M. 23, 199 (1902). ® 
*) Moissan, C. r. 127, 911 (1898); C. 1899, I 174. 

>) Holleman nnd Aronstein, B. 21, 2833 (1888); 22, 1181 (1889). F 
6) Straus, A. 342, 260f. (1905). %) Straus, A. 342, 238 Anm. 107 (190 
*) Straus, A. 342, 201, 258, 249 (1905). 2 Baeyer, B. 18, 680 se; 
’*, Fittig, A. 268, 98 (1892). 
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Moureu und Delange') die Propiolsäure CH :C: COOH und die homologen 
Säuren, z. B. (CH,),C-C:0.COOH auf diesem Wege zu gesättigten Fettsäuren 
reduziert. Karbinole, wie z. B. C,H, -C:C.CHOH: CH,. sind mit Natrium und 
Alkohol ebenfalls reduzierbar’?). 


—— — ur u —_ 


2. Addition von Wasserstoff an Olefinverbindungen der Fett-, 
Terpen- und Benzolreihe. 


Olefinische Fettkohlenwasserstoffe werden dureh Wasserstoff_nicht leicht 
und erst bei höherer Temperatur reduziert; leichter bei Gegenwart von Platin- 
schwarz als Kontaktsubstanz bei etwa 100°37 Besser noch gelingt die Re- 
duktion durch sechs- bis achtstündiges Erhitzen mit konzentrierter Jodwasser- 
stoffsäure (1,7) und rotem Phosphor auf 220—240° So ist z.B. Dezylen 
C,,H,, in Normaldekan C,,H,, überführbar*‘). Natrium und Alkohol ist auf 
olefinische Doppelbindungen ohne Wirkung, so wird z. B. Hexadezylen nicht 
verändert?). Auch die Terpenkohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung sind 
durch Natrium und Alkohol nicht reduzierbar, ebenso wenn mehrere nicht 
konjugierte Doppelbindungen vorhanden sind; daher bleiben Limonen (I) oder 
Terpinolen (II) intakt dabei. Phellandren wird durch Natrium und Athylalkohol 
‚ nicht, wohl aber durch Natrium und Amylalkohol zu Dihydrophellandren GH: 
reduziert. Danach scheint es zwei konjugierte Doppelbindungen (s. u.) zu be- 
sitzen, was durch die Synthese des «-Phellandrens (III) durch Wallae h°) neuer- 
dings bewiesen ist. 


CH ‚CH, : CH: C CH, - CH, 
Bo ° NSc.cH. u. Do. 
CH? BUCH: CH 

(H 


m - m 


üben EEE ERDE 


er 


PO Ke X 0) NOCH 
CH, \CH, : CH, 


3 


— 


III C,H, OK - Dr "OH, 
| CHS=GER 

Reduktion von Limonen zu Dihydrolimonen. Man lagert an Limonen ein Mol. 
‘ Salzsäure (s. Formel) an und reduziert dies Hydrochlorid durch Lösen in Alkohol und Be- 
| handeln mit Natrium unter Eiskühlung, wobei man die Dihydroverbindung quantitativ erhält. 
‚ In der Siedehitze wird Salzsäure abgespalten. Diese ganz allgemeine Methode ist 
ı bei ungesättigten Säuren in etwas anderer Form vielfach angewandt worden 
‚ (8. u.). Ebenso läßt sich Dihydrotanaceten darstellen ”). 

| Bei beständigeren Verbindungen kann der Ersatz auch durch Natrium 
‚und Alkohol in der Siedehitze erfolgen, so z. B. beim Sabinenmonohydrochlorid, 
das dabei in Dihydroterpinen übergeht‘). 

| Nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens sind fast alle 
‚Substanzen mit Doppelbindungen in gesättigte überführbar, wenn man ihre 
‚Dämpfe mit trocknem,überschüssigen Wasserstoff gemischt 
‚über frisch bei 270-300 © reduziertes, fein verteiltes Niekel leitet, wovon oft 
nur wenige Gramm genügen. Die Umsetzungstemperatur muß der Natur der 
verschiedenen Verbindungen angepaßt sein und übersteigt am besten gewöhnlich 


‚nicht 250°; meist ist niedrigere Temperatur günstiger. Bezüglich der Beschreibung 
\ 


') Moureu und Delange, C. r. 132, 989 (1901); 136, 554 (1903). 


| ®) Klages, B. 39, 2587 (1906), ) v. Wilde, B. 7, 353 (1874). 
| *) Krafft, B. 16, 1718 (1883). ?) Klages, B. 36, 3586 Anm. 2. (1903). 
*) Wallach, A. 359, 283 (1908). ‘) Semmler, B. 36, 1033 (1903). 


‘) Semmler, B. 40, 2959 (1907). 
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des dazu nötigen Apparats siehe Mailhe')undE.Fiseher?°). Außer dem Nickel 
sind besonders metallisches Kupfer und Platin anwendbar, bei ersterem liegt 
die Reaktionstemperatur stets höher, und es treten daher eher sekundäre Re- 
aktionen ein. Athylen, mit lo gemischt, über auf 150° erhitztes Nickel 
geleitet, ergibt reines Aethan, wenn man das Gasgemisch nachher durch Wasch- 
flaschen mit Brom und Kalilauge gehen läßt. Oberhalb 300 entsteht wesent- 
lich Methan und Kohle. Ebenso gibt Propylen unterhalb 160° glatt Propan, 
Trimethyläthylen Methylbutan, 8-Hexen normales Hexan, Kaprylen Oktan usw. 
Oberhalb 200° erfolgt Sprengung der Kette. | 
Platinschwarz wirkt fast genau wie Nickel, Kupfer reduziert z. B. 
Propylen erst bei 260° und Kaprylen bei 215 ° langsam und unvollständig zu 
Propan bzw. Oktan, dagegen wird Trimethyläthylen und 5-Hexen nicht reduziert; 
es scheinen also hierbei nur «-Äthylenkohlenwasserstoffe reduziert zu werden®), 
Von den Terpenen werden Limonen (Formel s. 0.) bei 185—200° und 
Menthen (I) bei 170—180° durch Nickel reduziert zu Methylisopropylzyklo- 
hexan (II), 
yCH - CH,\ | CH, © NG En 
ER ERLER PP EER SIE Fl HUN Hs N“ CH. CH, 
CH, - CH CH 


\ 
u E >) CHE 


Kupfer dagegen liefert bei 200° aus Limonen nur Dihydrolimonen, es wird 
also auch hier nur die «-Äthylenbindung aufgehoben. Auch andere Terpene 
unterliegen derselben Reduktion durch das Nickel, wie Silvestren, Terpinen usw.) 

Olefinische Derivate der Benzolreihe, die je nach Lage 
der Doppelbindung zum Benzolkern als S!, 4°... Styrole bezeichnet werden 
können, sind, wenn sie der Formel Ar-CH:CH,, Ar- CR:CH, oder Ar. OR:CHR | 
entsprechen, durch Natrium und Alkohol zu gesättigten Kohlenwasserstoffen re- 
duzierbar. Behandelt man z.B.5 g des Dimethylstyrols C,H, - C(CH,) — CH CH, 
mit 5 g Natrium und 50 ecm absolutem Alkohol, so erhält man glatt sek.-Butyl- 
benzol C,H,-CH(CH,)-CH,-CH,°). R kann in obigen Formeln auch ein aro- 
matisches Radikal sein, gem-Diphenyläthylen (C,H,),:C:CH, wie Stilben ‘C,H, 

-CH:CH- C,H, sind leicht nach derselben Methode reduzierbar‘). Die Reduktion 
findet hier ähöh zuweilen schon durch Natriumamalgam statt. Der rote Kohlen- 
wasserstoff Dibiphenylenäthylen wird in siedender alkoholischer Lösung dadureh | 
zu Dibiphenylenäthan reduziert”), und das analoge Biphenylendiphenyläthylen 
ebenso in heißer amylalkoholiseher Lösung zum zugehörigen Athan u 3 
GEN. 1/7 les GEN, IB 
E pe: a > K m, 7 CH - a 


und were wohl aber durch Yodwasserstol (127°) und Phosphor 
200°). Eine Ausnahme von dieser Regel bildet das i-Phenylkumaron, 


') Mailhe, Ch. Z. 1907, 1083. ?, E. Fischer, organ. Präparate 1905, S. 38, 75 

») Sabatier und Senderens, C. r. 124, 1358 (1897); 130, 1761 (1900); 131, MN 
(1900); 134, 1127 (1902). *) Sabatier und Senderens, C. r. 132, 1254 (1901). 

°) Klages, B. 35, 2633 (1902). 6) Klages, B. 35, 2646 (1902). 

‘) van Dorp und de la Harpe, B. 8, 1049 (1875). 

°) V. Kaufmann, B. 29, 75 (1896). »), Klages, B. 37, 924, 1721 (1904). 2 
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| obwohl ein Styrol der ersten Form, leicht durch Natrium und Alkohol reduziert 
‚ wird zum 0-Oxydibenzyl, also unter Ringspaltung, während das isomere 2-Phenyl- 
. kumaron nur zum 2-Phenylkumaran reduziert wird '). 


ON W OH N a \ 0 \ 
ne CO, SEO. SJCHL-ÖH 220 "x SCHE 0HX > SCH] 
CH, C,H, "CH-C,H, 


Zu den Z'!-Styrolen sind auch die in der Natur vorkommenden, die Pro- 
‚penylgruppe enthaltenden Phenoläther, wie Anethol und Asaron, zu rechnen, 
‘sowie die durch Umlagerung aus den natürlichen Allylverbindungen Eugenol, 
‘Apiol und Safrol hervorgehenden Isomeren Isoeugenol, Isoapiol und Isosafrol, 
‘Alle diese sind durch Natrium und Alkohol leicht in gesättigte Phenoläther 
‘überführbar, während die die Allylgruppe noch enthaltenden /°-Styrole so nicht 
‚reduzierbar sind, so daß man hierdurch die Propenyl- von der Allylgruppe 
‚unterscheiden kann. Es ist also z. B. reduzierbar °) 


Ö O\ 
| OH, Cl CH:CH.CH,, nicht dagegen CH,“ 2 0aBa GH, .OEESOER 


Isosafrol Safrol 


Treten in Phenoläther die Gruppen — CR:CHR oder —CH:CR, ein, so 
‚verlieren sie ebenfalls die Reduzierbarkeit durch Natrium und Kkohok Unge- 
‚sättigte freie Phenole scheinen ebenfalls auf diesem Wege nicht reduzierbar 
(OB) O,EL\ 


ZU sein; o-Oxydiphenyläthylen >C:CH, mußte erst methyliert werden, 


ehe es der Reduktion zum a ylllen zugänglich war®). Sind 
im Molekül konjugierte Doppelbindungen vorhanden, so treten, auch 
'bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol, der Regel gemäß zwei Wasserstoff- 
‚atome an die Enden in l und 4, so daß aus /'?-Styrolenen J?-Styrole werden. 
‚Phenylbutadiön geht über in 4?-Phenylbuten 


C,H,:CH:CH-CH:CH, —> C,H,-CH,-CH:CH-CH,, 


'Phenylpentadien liefert 4?-Phenylpenten. Diese so gewonnenen 4J?-Styrole sind 
ebenfalls nicht reduzierbar wie die natürlichen. Erhitzt man sie aber in be- 
kannter Weise mit alkoholischem Kali auf 160—180°, so lagern sie sich wie 
die natürlichen Allylkörper in J'!-Styrole um, die nun sofort zu gesättigten 
‚Kohlenwasserstoffen reduzierbar sind'). 
Konjugierte Doppelbindungen sind auch unter Umständen sehr leicht 
dureh Aluminiumamalgam in feuchtem Äther reduzierbar. Dies Verhalten ist 
z. B. beobachtet worden bei Fulvenen, nämlich dann, wenn die außerhalb 
des Zyklopentadi@nringes liegende Doppelbindung noch Phenyl oder Karboxyl 
trägt. So werden z. B. reduziert Benzylideninden (I) zu Benzylinden, Benzofulven- 
karbonsäure (Il) zu Indenessigsäure, Benzalfluoren zu Benzy/fluoren u. a. m.?). 
| 

') R. Stoermer, B. 36, 3982. (1903). 
| ?) Ciamician und Silber, B. 23, 1162, 2285 (1890); vgl. Klages, B. 32, 1436 (1899). 

- ®) Stoermer und Kippe, B. 36, 4008 (1908). 

*) Klages, B. 37, 2301 (1904); 40, 1768 (1907). 
°) Thiele, A. 347, 249, 275, 290 (1906). 
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G:CH- C,H, -0-CH;-0,H, 
ER SCHEN I Re 
CH cH 
G:CH: COOH ©: CH, : COOH 
TEC HR ENT SCH ROHR EICH 
CH CH, 


Diese Reduktionen widersprechen der Regel von H. Wislicenüus!), wonach aliphatische 
Doppelbindungen durch Aluminiumamalgam nicht angegriffen werden; hier scheint die Reduktion 
durch die Anhäufung von Doppelbindungen und die Anwesenheit des Zyklopentadiönringes 
zustande zu kommen. Nicht reduziert werden a E Dimethylfulven, 


C,H GH, CH: 
DOOR 0: G(CH,); 
GH, C,H,’  cH:cH 


Anthracen, Diphenylbutadi&n usw. 


3. Reduktion ungesättigter Alkohole. 
Ungesättigte Alkohole sind nach den älteren Methoden ungemein schwer 


zu gesättigten Verbindungen zu reduzieren. Allylalkohol widersteht der Reduktion 
durch Natriumamalgam sowie durch Zink und Salzsäure. Zink und Schwefel- 


säure liefert eine geringe Menge Propylalkohol?). Die Reduktion gelingt da- 
gegen mit einer Ausbeute von 15°, wenn man in konzentriert alkalischer 
Lösung unter beständiger Kühlung metallisches Aluminium in Form von 
Spänen einwirken läßt?). Auch nach der Methode von Sabatier und 
Senderens gelingt sie, beim Überleiten der mit Wasserstoff gemischten 
Dämpfe über Nickel bei 130—170°, oder über Kupfer oberhalb 180 °, wobei 
direkt Propylalkohol entsteht *). 


Bei schwer flüchtigen Alkoholen führt eine neuere, anscheinend sehr. 


allgemeine Methode glatt zum Ziele. Man leitet einfach in eine ätherische 


Lösung der betreffenden Verbindung bei Gegenwart von Platinschwarz Wasser 


stoff ein. Der nach bekannten Methoden nieht reduzierbare Alkohol Phytol 
C,,H,,0 kann hierdurch in Dihydrophytol C,,H,,O übergeführt werdeu, wobei 
daneben noch der Kohlenwasserstoff Phytan entsteht. Der Oleinalkohol 


Ü, ,H,,0 (Gewinnung aus Ölsäure s. Red. Gr. XI, 9) läßt sich auf dieselbe Art quanti- 


tativ zum Oktadezylalkohol C,;H,;O reduzieren, ebenso der Eruzylalkohol C,,H,, 


CH,OH zum Dokosylalkohol C,,H,,:CH,OH. Geraniol wird erst nach mehr- 


tägigem Einleiten von Wasserstoff zum Alkohol C,,H,,0 (40°) neben dem 
Kohlenwasserstoff C,,H,, (60%) reduziert. Das nach den üblichen Methoden 
nicht reduzierbare Cholesterin C,.H,g0 wird nach diesem Verfahren in zwei 
Tagen zum Dihydrocholesterin C,-H,,0°) hydriert, wenn man ein Drittel des 


Gewichts an Platinmohr der ätherischen Lösung hinzufügt ®). 
Darstellung von Platinmohr. 50 g Platinchlorid werden in 50-60 ccm 


Wasser_gelöst, mit 70 ccm käuflichen Formaldehyds und unter guter Kühlung mit 508 


ı) H. Wislicenus, J. pr. 54, 65 (1896). ?), Linnemann, B. 7, 856 (1874). 
») Speranski, ©. 1899, II 181. *) Sabatier, ©. r. 144, 879 (1907). 


1371 (1906). 
°) Willstätter und Mayer, B. 41, 1475, 2199 (1908). 


°) Identisch mit dem #-Cholestanol von Diels und Abderhalden, B. 39, 884 und 
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Natriumhydroxyd, gelöst in 50 g Wasser, versetzt. Nach zwölf Stunden wird durch 
häufiges Dekantieren ausgewaschen und dann getrocknet. Das bei dem obigen Verfahren 
zuweilen als Organosol in den Äther gegangene Platin wird durch häufiges Abdampfen 
der durch Schütteln mit Natriumsulfat entfernt‘). 


4. Reduktion ungesättigter Aldehyde. 

Für die Reduktion ungesättigter Aldehyde zu gesättigten sind wenig allge- 
meine Methoden bekannt. Wenn sich die Doppelbindung an einer durch Natrium 
ınd Alkohol angreifbaren Stelle befindet (vgl. oben S. 178 unter 2), so empfiehlt 
»s sich, den Aldehyd nach vorhergegangener Acetalisierung damit zu reduzieren. 
\uf diese Weise läßt sich Zimtaldehyddimethylacetal C,H, - CH: CH - CH (0C En 
‚eicht in die Hydroverbindung überführen, die durch Erhitzen mit 3 'higer 
Sehwefelsäure zum gesättigten Aydrozimtaldehyd C,H, CH, - CH, - CHO verseift 
vird®).. In anderen Fällen dürfte das für die ungesättigten Alkohole 9) 
gegebene Verfahren, ebenfalls nach vorheriger Acetalisierung, anwendbar sein. 

Die Reduktion scheint ohne eine solche auch ausführbar zu sein, wenigstens 
‚aben Lieben und Zeisel?°) das Methyläthylakrolein CH, - CH, -CH:C (CH, - 
"HO (25 g) bei vierwöchigem Stehen mit 65 & Eisenfeile und 320 g Essig- 
‚äure (von 60.) in der Kälte zum Methylpropylacetaldehyd CH, - CH, : CH, - 
JH(CH,)- CHO reduzieren können. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser 
'erdünnt, destilliert, das Destillat nach der Neutralisation mit kohlensaurem 
Xalk rektifiziert und der Aldehyd über die Bisulfitverbindung gereinigt. 


9. Reduktion ungesättigter Ketone zu gesättieten Ketonen und 
bimolekularen Diketonen. 

Für die Reduktion der ungesättigten Ketone kommen im allgemeinen 
‚ur schwache Reduktionsmittel in Frage, da andernfalls die Karbonylgruppe 
‚ngegriffen wird. (Vgl. Red. Gr. VI, 5, 8.149.) ' | 
| Behandelt man Benzalacetophenon C,H, -CH:CH-CO -C,H, mit Zink- 
taub und Eisessig, so geht es in Benzylacetophenon C,H, -CH, - CH, - CO-C,H, 
ber‘). Das hydroaromatische Karvon geht durch Zinkstaub und alkoholisches 
'atron gut in Dihydrokarvon über, wobei ein pinakonähnliches Nebenprodukt 
‚ebildet wird). Das zweifach ungesättigte Karvon verliert also dabei nur die 
Joppelbindung in der «-8-Stellung: 


CH = C(CH,):.CO CH, — CH(CH,) — CO 
| | 
CB, —-CH—— CH ——> C0H,—cCH —— CH, 
| | 
CH, — C:CH, CH, —C:CH, 


Außer den genannten Reduktionsmitten kann auch mit Vorteil Natrium- 
malgam in saurer, neutraler oder alkalischer Lösung verwandt 
'erden. Besonders die «-S-ungesättigten Ketone sind auf ihr Verhalten gegen 
eduktionsmittel untersucht worden. 


Reduktion von Benzalaceton. Man löst z.B. 100 g Benzalaceton C,H,CH:CH-CO.CH, 
‚ 800 ecm Alkohol und versetzt allmählich mit 1500 g 21/,%/,igem Natriumamalgam und 
ilt bei 10—15° die Flüssigkeit durch 50°,ige Essigsäure schwach sauer. Man verdünnt 


| !) Loew, B. 23, 289 (1890); Willstätter und Mayer, B. 41, 1477 (1908). 

°) E. Fischer uud Hoffa, B. 31, 1991 (1898). 
°) Lieben und Zeisel, M. 4, 23 (1883). *) Schneidewind, B. 21, 1325 (1888), 
| °) Wallach und Schrader, A. 279, 379 (1894). 
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dann mit der zehnfachen Menge Wasser und äthert mehrfach aus. Das nach dem Verdampfen 
des Äthers hinterbleibende Öl erstarrt zum Teil und läßt sich durch Behandeln mit Alkohol 
leicht von dem festen Anteil befreien. Destilliertt man den übrigen Anteil, so «eht bei 
235—236° das Benzylaceton C,H, : CH, : CH, - CO. CH, über (33 %, Ausbeute). Bei weiterem 
Erhitzen im Vakuum destillieren noch größere Mengen der festen Verbindung, die ein 
Diketon darstellt'). 

Bei der Reduktion der beiden Benzaläthylmethylketone entstehen ca. 60% 


der zugehörigen Benzyläthylmethylketone, 
C,H, -CH:C(CH,)-CO:-CH, -> C,H,:CH,-CH(CH,)-CO.CH, 
C,H, -CH:CH:CO:CH,:-CH, — C,H,.CH,-CH,-CO.-CH,-CH, 


die Diketone nur in kleiner Menge; beim Kuminaläthylmethylketon erhält man 
schon 75° an Reduktionsprodukt ?). 
Die als Nebenprodukte sich bildenden Diketone sind Verbindungen von 
beispielsweise folgendem Typus: 
20,H,-CH:CH-CO-CH, —— C,H, -CH-CH,:-CO.CH, 


Benzalaceton 
CH -CH. CH; 00:- CH, 
Diphenyloktadion 

Sie entstehen viel bequemer bei der Reduktion der ungesättigten Ketone 
in absolut ätherischer Lösung durch Aluminiumamalgam, wobei das bimole- 
kulare Produkt besonders im Aluminiumschlamm verbleibt und durch öfteres 
Auskochen mit Alkohol extrahiert wird (20% Ausbeute). Bei Verwendung 
dieses Reduktionsmittels tritt die Bildung des hydrierten monomolekuleuee 
Produktes mehr in den Hintergrund ?). | 

Die Reaktion dürfte wohl als eine Addition des entstandenen gesättigten 
Ketons an noch ungesättigtes Keton aufzufassen sein. eı 

Vorländer‘) hat beobachtet, dab Additionsprodukte von Ketomethanen 
an ungesättigte Ketone in ätherischer de in viel größerer Menge entstehen 
als in alkoholischer oder wäßriger Lösung, in der bereits wieder Spaltung ein- 
tritt; daher wird es begreiflich, daß Aluminiumamalgam, das in ätherischer 
nz verwandt werden kann, eine viel größere Menge des bimolekularen 
Produkts von Harries erzeugt, als in alkoholischer Lösung durch Natrium- 
amalgam entsteht. eı 


Auch bei den «--ungesättigten Ketonen der Fettreihe tritt bei der Reduktion eine 
analoge Kondensation auf, so beim Mesityloxyd, dessen bimolekulares Reduktionsprodukt aber. 
sofort .unter Wasserverlust in eine ringförmige Verbindung übergeht). 


5 


09 CH, (CH,,C — CH, - CO. CH, (CH,),C — Cs-C0 MOB, 
' RN oe 
er | —> | ® Bd; 
(CH,), -C:CH-CO:CH, (CH,), 0 — CH,- CO: CH, (CH,),U — CH, 


Bei Anwesenheit negativer Reste, wie z. B. beim Phenoxybenzalaceton 
C,H, CH:C(OC,H,):CO.CH, bleibt die Bildung solcher Diketone aus‘), 
Beilızy klischen ungesättigten Ketonen tritt die gleiche Reaktion auf. 
Methylzyklohexenon liefert ein bimolekulares Keton, ebenso das Karvon ’) und 
das heterozyklische Acetylkumaron °). Ei 


!) Harries und Eschenbach, B. 29, 380 (1896). % 
?2) Harries und Müller, B. 35, 966 (1902); Harries, A. 330, 259 (1903). 3 
3) Harries u. Eschenbach, B. 29, 380 (1896). *) Vorländer, B. 33, 3185 (1900). 
5) Harriesu. Eschenbach, B.29, 387 (1896). 6) Stoermeru.Wehln, B.35, el 
°) Harries und Kaiser, B. 31, 1806 (1898). 

®) Stoermer u. Möller, Privatmitteilg. ; Möller, Diss., Rostock 1905, S. 24. 
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| Ungesättigte aliphatische Ketone lassen sich auch nach Sabatier- 
'Senderens in gesättigte umwandeln. 

Man leitet sie in Dampfform mit Wasserstoff gemischt über auf 180—190°® erhitztes 
‚Nickel und behandelt das Reaktionsprodukt mit 60%/,iger Schwefelsäure, wobei unverändertes 
ungesättigtes Keton zerstört und etwa gebildeter Alkohol gelöst wird. Mesityloxyd liefert 
so Methylisobutylketon (CH,),- CH-CH,-CO.CH,. Die beiden isomeren Methylheptenone, 
‚das natürliche (CH,),C:CH.-CH,.CH,.CO.CH,, wie das künstliche der Formel (CH,),CH:-CH,: 
CH:CH.CO.CH,, geben beide das gleiche Methylheptanon ') (CH,),-CH:CH,-CH,-CH,-C0 CH, 


6. Reduktion ungesättigter Mono- und Dikarbonsäuren. 


a-9-ungesättigte Säuren sind meist durch Natriumamalgam 
zu gesättigten Säuren reduzierbar, in der Fettreihe schlecht oder gar nicht, in 
der aromatischen Reihe leicht. In der Fettreihe tritt die Hydrierung meist beim 
Kochen leichter ein, so wird die Akrylsäure bei gewöhnlicher Temperatur noch 
nicht vollständig bei sechs- bis achtwöchiger Behandlung mit Natriumamalgam 
reduziert *), auch bei kurzer Reduktion in saurer Lösung nicht, leieht dagegen 
»ei 15stündigem Kochen mit Zink und Schwefelsäure’). Die das Phenyl 
»nthaltende Zimtsäure ist leicht dureh Natriumamalgam reduzierbar (10 & Zimt- 
käure, 200—250 g 2',"biges Amalgam) *), ebenso leicht die Atropasäure °) 
OH, ::C(C,H,)- COOH. Die Benzoylaminozimtsäure muß, zur Vermeidung 
xrößerer Mengen von Nebenprodukten, durch die berechnete Menge Natrium- 
ımalgam reduziert werden ®). Die das positive Methyl enthaltende Methakryl- 
äure CH, :C(CH,). COOH wird nur langsam, bei zweitägiger Behandlung 
eduziert ), ebenso die Krotonsäure in der Kälte, die aber beim Kochen sehon 
ach fünf Stunden in Bufttersäure übergeführt wird °). Angelika- und Tiglin- 
‚äure werden durch Natriumamalgam nicht verändert, die Hydrierung zur 
«-Methylbutiersäure gelingt dagegen leicht, wenn man das Hydrobromid der 
'inen oder andern Säure in der Kälte mit der dreifachen Menge Natrium- 
malgam behandelt, unter beständiger Neutralisation durch verdünnte Säure ®). 
ıuch die Hydrojodide sind hierfür gut verwendbar '®), 

Über die Reduktion «@--ungesättigter Ester zu gesättigten Alkoholen 
wissed. Gr. XI, 2, S. 172. 

 B-y-ungesättigte Säuren lassen sich durch Natriuma malgam 

'icht weiter reduzieren. Hydrosorbinsäure CH, CH, -CH:CH.CH, - COOH 
eht selbst bei zehntägiger Einwirkung nicht in die gesättigte Säure über "). 
)ie Reduktion zur normalen Kapronsäure gelingt erst nach Anlagerung von 
‚romwasserstoff oder besser Jodwasserstoff und Reduktion der Monojod- 
apronsäure durch Natriumamalgam unter guter Kühlung und dauernder 
‚eufralisation durch verdünnte Schwefelsäure !?), 


Da die 4°-Säuren beim Erwärmen mit Natronlauge in 4!-Säuren über- 
ehen, so kann beim Behandeln mit Natriumamalgam in der Wärme doch 
'hließlich Reduktion erfolgen. Daher liefert Hydromukonsäure COOH-CH, : 


‘) Darzens, Ü.r. 140, 152 (1905). ?) Caspary und Tollens, A. 167, 255 (1873). 
») Linnemann, A. 171, 292 (1874). 

| *) Alexejew und Erlenmeyer, A. 121, 375 (1862). 

°) Fittig u. Wurster, A. 195, 164 (1879). °) Erlenmeyer, A. 275, 15 (1893), 
‘) Paul, A. 188, 57 (1877). °) Baeyer, A. 251, 266 (1889). 

’) Pagenstecher, A. 195, 117 (1879). 10) E. Schmidt, A. 208, 253 (1881). 

") Fittig und Barringer, A. 161, 313 (1872). 12) Fittig, A. 200, 48 (1880). 
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CH:CH:CH,: COOH auf diese Weise zuerst die «- -3-ungesättigte Säure COOH: 
CH, CH, .CH:CH: COOH und dann Adipinsäure ') COOH. (CH,),- COOH. 

: kuch die y-d-usw.-ungesättigten Säuren bleiben dureh 
Natriumamalgam ganz unverändert, wie z. B. die Allylessigsäure. Behandelt 
man sie mit Bromwasserstoff, so ist die entstehende Bromvaleriansäure (ebenso 
wie oben) zur normalen Valeriansäure reduzierbar °). 

Reduzierbar sind alle diese Säuren direkt durch Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff (127°) und rotem Phosphor. So liefert die Undezylensäure OH, :CH: 
(CH,),- COOH beim Erhitzen damit auf 200—220° und nachfolgende Behand- 
lung mit etwas schwelliger Säure und dann mit Natriumamalgam die Undekan- 
säure ?), die Ölsäure CH, - (CH,)- - CH: CH (CH,), - COOH, SHende die Stearin- 
säure 1), | 

Sehr gut sind alle ungesättigten Säuren in gesättigte umzuwandeln, wenn 
man sie an einer Kathode von platiniertem Platin mit elektrolytischen 
Wasserstoff behandelt. \ 

Elektrolytische Reduktion der Ölsäure. Man löst z. B. 25 Vol. Ölsäure ii 
200 Vol. Alkohol und 25 Vol. Wasser, gibt 5—10 Vol. 30°,iger Schwefelsäure hinzu un 
reduziert nun bei einer Stromdichte von 1 Ampere pro Quadratmeter, einer Spannung von 


46 Volt und einer Temperatur von 20-—50° Nach 7 Amperestunden ist alle Ölsäure hydrier 
und fällt beim Abkühlen als Stearinsäure aus. 


Ebenso geht Erukasäure CH, - (CH,),- CH:CH.- (CH,),, : COOH in Behen. 
säure CH, - (CH,),, : COOH über. Ölsäureester wird zu Stearinsäureester. Di 
Bedan gelingt auch an einer mit Palladiumschwarz überzogenen Palla 
diumelektrode oder an einer mit Nickelschwamm präparierten Ne 
elektrode ’). | 
Nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens gelingt di 
Reduktion ungesättigter Ester beim Überleiten ihrer mit Wasserstoff gemischte‘ 
Dämpfe über Niekel bei 180° Akryl- und Dimethylakrylsäureester liefer 
Propion- bzw. Isovaleriansäureester. Undezylensäureester wird zu Undekan 
säureester, Zimtsäureester Phenylpropionester usw., wobei der Benzolkern niel 
hydriert wird. !-Tetrahydrobenzo&säureester eibt glatt Hexahydrobenzoi 
säureester °). Ab 
Ungesättigte Ester lassen sich auch in feucht-ätherischer Lösung dure 
Aluminiumamalgam reduzieren. Zimtsäureester wird zu 55—65°% in Hydrı 
zimtsäureester übergeführt, wobei ein pinakonähnliches Produkt, der ?- 7-Dipin, 
adipinsäureester daneben entsteht: COOR- CH, - CH(C,H,) ).CH(C, H,) CH, - 000) 
Benzalmalonester geht ebenso in Benzylmalonester über 9 | 
Einen wesentlichen Fortschritt bietet das Verfahren von Leprinceu 
Siveke®), nach dem ungesättigte Fettsäuren oder deren Glyzeride in gesättig 
Verbindungen übergeführt werden, wenn man in. ein erwärmtes Gemisch v( 
z.B. a mit feinem, frisch reduzierten Niekelpulver einen kräftigen Wasse 
stoffstrom leitet. So wird Ölsäure vollständig in Stearinsäure übergefüh 
Ein weiterer Fortschritt ist die Verwendung von fein verteilten Palladium od 
Platin, wobei die Reduktion schon bei gewöhnlicher Temperatur gelingt. Leil' 


— u ä | 


) Baeyer, A. 251, 279 .(1889). ?) Messerschmidt, A. 208, 93 (1881). 
) Krafft, B. 11, 2219 (1878). 4) Goldschmidt, J. 1876, 579. 

>) Böhringer und Söhne, D.R.P. 187788 und 189332 (1907). 

°) Darzens, (. r. 144, 328 (1907). °) Henle, A. 348, 16 (1906). 


°») Leprince und Siveke, C. 1903, I 1199, D.R.P 141029 (1903). 
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kai in eine ätherische Lösung von Ölsäure bei Gegenwart von Platinschwarz 
s. diese Gruppe, 3, S. 180) Wasserstoffgas, so sind nach einer halben Stunde 
4%, nach fünf Stunden 90 % Olsäure in Stearinsäure übergeführt '). Vgl. oben 
‚ei den ungesättigten Alkoholen. Auch kolloidales Palladium reduziert un- 
jesättigte Säuren in ausgezeichneter Weise zu gesättigten Säuren, so die Fumar-. 
(alein- und Zimtsäure, ferner pflanzliche und tierische Fette ?). 

| Ungesättigte Säuren mit konjugierten Doppelbindungen werden stets, der 
\egel gemäß, in der Weise reduziert, daß Wasserstoff nur an die Enden des 
ıystems addiert wird. Behandelt man z. B. Sorbinsäure CH, - CH:CH: CH: 
‚H-COOH mit Natriumamalgam, so geht sie lediglich in Hydrosorbinsäure 
/H,-CH,-CH:CH.CH,-COOH über ?). Ebenso liefert die von Döübner®) 
ıtdeckte Vinylakrylsäure CH, : CH. CH:CH-COOH, wenn sie vorsichtig in 
‚arker Verdünnung unter Eiskühlung und Einleiten von Kohlensäure mit 300 g 
'/s /sigem Natriumamalgam reduziert wird, B-y-Pentensäure CH, - CH: CH. 
H,-COOH. Andernfalls findet Umlagerung zur «-B-Säure statt) 


| ZUR 
| Ganz analog erhält man aus Piperinsäure CH, >C,H,-CH:CH- CH: CH:-COOH 
| \0/ ; 


(0) % 
i gleich vorsichtiger Reduktion «-Hydropiperinsäure CH,‘ C,H; -CH,:.CH: CH- 
0/7 
(1,:COOH, die sich aber, wenn die Reduktion ohne besondere Vorsichtsmaßregeln vor- 
‚OÖ 
(nommen wird, zur 3-Hydropiperinsäure CH,< At -CH,-CH,- CH: CH. COOH um- 
Irert und dann allmählich in Tetrahydropiperinsäure übergehen kann ®). 
Ungesättigte zweibasische Säuren lassen sich dureh Natriumamalgam oder 
Jim Erwärmen mit konzentrierter Jodwasserstoffsäure reduzieren. So geht 
Jimar- und Maleinsäure in Bernsteinsäure über °), ebenso die homologen Säuren 
'trakon- und Mesakonsäure in Brenzweinsäure‘). Die Reduktion kann 
:ch bewirkt werden durch längeres Erwärmen der Säuren mit Titansulfat 
n 9 I 
,80,); ). “ 
| 
i Hydrierung der Ringsysteme des Benzols, Naphtalins, Anthrazens, 
! 
| Karbazols usw. 
Die Hydrierung des Benzolkerns ist zuerst mit Jodwasserstoffsäure 
»sucht worden. Erhitzt man Benzol mit einem großen Überschuß konzen- 
t ertester Jodwasserstoffsäure, so entsteht ein Kohlenwasserstoff, den Berthelot'!®) 
f| normales Hexan hielt, der sich aber nach neueren Untersuchungen als 
Ibthylpentamethylen herausstellte "). 


Solche Umlagerungen sind in der Gruppe des Hexamethylens öfter durch Jodwasser- 


s(T veranlaßt worden, so geht das Jodid des Hexamethylens C,H,,J durch dasselbe Agens 
e'nfalls in MethyIpentamethylen C,H, CH, über, das des Methylhexamethylens in Dimethyl- 
P'tamethylen, während die Bromide durch Zink und Salzsäure zu normalen Hexa- 
m'hylenen reduziert werden !?), 


— 


') Fokin, ©. 1906, II 758; 1907, IL 1324. 

| °?) Paul und Gerum, B. 41, 2273 (1908); Paal und Roth, B. 41, 2282 (1908). 

| °) Fittig und Barringer, A. 161, 309 872) 

*) Döbner, B. 35, 1140 (1902). 5) Thiele und Jehl, B. 35, 2320 (1902). 

| ‘) Fittig und Buri, A. 216, 174 (1882); Fittie und Weinstein, A. 227, 32 (1885), 
‚ 9) Kekulö, A. Spl. 1, 133 (1861). °) Kekul6, A. Spl. 1, 338; 2, 95 (1862-63). 
*) Neville, B. 36, 168 (1903). '%) Berthelot, J. pr. [1] 104, 103 (1868), 

| ") Kizner, €. 1897, II, 345. 12) Zelinsky, C. 1897, II 344. 
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Die Homologen des Benzols lassen sich durch Erhitzen mit trocknen. 
Phosphoniumjodid PH,J hydrieren. Benzol bleibt selbst bei hoher Temperatu 
unangegriffen, Toluol C,H, geht bei 310° teilweise in Dihydrotoluol C,H,, übeı 
Xylol gibt Tetrahydroxylol, C,H, —> C,H, bei 350°, Mesitylen C,H,, liefer 
verhältnismäßig leicht reines Hexahydromesitylen C,H,, neben niedriger hydrierte) 
Produkten). ı 

Darstellung und Eigenschaften des Phosphoniumjodids. Zu einer Lösun, 
von 10 Teilen Phosphor in Schwefelkohlenstoff fügt man in einer Retorte unter Abkühlun 
17,5 Teile fod in kleinen Portionen, destilliert das Lösungsmittel, zuletzt in einem Kohler 
säurestrom, ab und läßt, nachdem man die Retorte mit einem langen weiten Abzugsroh 
verbunden, aus einem Tropftrichter 5 Teile Wasser langsam zutropfen, wobei jedesm« 
heftige Reaktion erfolgt. Schließlich wird die Retorte erwärmt und bis zum schwache 
Glühen erhitzt, um alles Phosphoniumjodid in die Glasrohre überzutreiben, die nac 
Beendigung der Operation zur Gewinnung des Präparats zerschlagen wird?). Ausbeu 


20.128: 


5J+9P-+ 12H, 0—=5PH,J+4HPO, 


Erhitzt man 3 g amorphen Phosphor mit IO ccm Jodwasserstoffsäure (1,96) im Ro) 
12 Stunden auf 100°, so ist der Phosphor völlig verschwunden und nach dem Erkaltı 
haben sich etwa 8 g Phosphoniumjodid abgeschieden’). 2P-+3H,0=H,PO, £Pi 
oder 8 P+12H,0=3H,PO,+5PH;,. Das bei Reduktionen mit Jodwasserstoff fr 
werdende Jod wird nach A. W. Hofmann*) durch Phosphorwasserstoff sofort unschä\ 
lich gemacht: 5J +4 PH, = Pk +3PH,). Vgl. S. 136. Nach Baeyer besteht sei 
Reduktionswirkung im Zerfall nach der Gleichung: PH,J=PJ +4H. = 
Bei den kondensierten Ringsystemen kann Jodwasserstoff und Phosph 

je nach Mengenverhältnissen und Temperaturen die verschiedensten Reduktion 
stufen erzeugen. Anthracen ©, ,H,,, das in Dihydroanthracen C,,H,, am bestı 
durch Natriumamalgam in alkoholischer Lösung übergeht, kann in diesel) 
Verbindung auch dureh zehn- bis zwölfstündiges Erhitzen mit fünf Teilen Jo 
wasserstoffsäure (127°) und !/, Teil rotem Phosphor auf 160—170° übe 
seführt werden, während Anthrachinon schon im offenen Gefäß damit das Bihydr 
liefert). Erhitzt man einen Teil des Bihydrürs mit '/,—'/, Teil rotem Phosph’ 
und fünf Teilen Jodwasserstoff (127°) zehn bis zwölf Stunden auf 20022 
im Rohr, so erhält man Hexahydroanthracen C,,H,,. Man prebt es vom |: 
gleitenden Öl ab und destilliert. Siedepunkt 290° und Schmelzpunkt 63 
Erhitzt man Anthracen (15 Teile) mit einem großen Überschuß von Jodwassı 
stoff (8 & vom spezifischen. Gewicht 1,7) und Phosphor (1,5 g) zwölf Stundı 
auf 250°, so entsteht Anthracenperhydrür C,,H,, ')- u 
Phenanthren C,,H,, geht ebenso, zunächst in das Tefrahydrür, dann in d  P 
hydrophenanthren C,,H,, über. Für den ersteren Zweck verwendet man auf 6 g Phenanthl 
7 © Jodwasserstoffsäure (127°) und 1,5 & roten Phosphor, und erhitzt 6-8 Stunden I 
210-240 5), für den letzteren auf 6 g des Kohlenwasserstoffs 30-36 g der Säure und 7,8 
Phosphor und erhitzt 12—-16 Stunden auf 250—260° 9). 2 A 
An Stelle der oft lästigen Jodwasserstoffmethode kann man sich für vie 
Fälle mit demselben Erfolge der Reduktionswirkung von Natrium und Am 
alkohol bedienen, die. Bamberger und Lodter zuerst für diesen Zwik 
verwandt haben, Die Grenzen der Reduktionswirkung ergeben sich aus folgen 


ı) Baeyer, A. 155, 267 (1870). 2), Baeyer, A. 155, 269 (1870). v 

>) E. Fischer, B. 35, 3798 Anm. 2 (1902). *) A. W. Hofmann, A. 103, 355(1E) 
5) Gräbe und Liebermann, A. Spl. 7, 265 (1870); Liebermann, A. 212, 5 (le) 
6) Gräbe und Liebermann, A. Spl. 7, 273 (1870). 2 | 
‘) Lucas, B. 21, 2510 (1888). s) Gräbe, A. 167, 154 (1873). 
°), Liebermann und Spiegel, B. 22, 779 (1889). 
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Übersicht: Diphenyl C,,H,, gibt Tetrahydrodiphenyl C,,H,, und Reten C5Bi, 
"etrahydroreten C sH,,, beides Kohlenwasserstoffe, die mit Jodwasserstoff über- 
\aupt nicht zu erhalten sind. Naphtalin C.Hg liefert mit Natrium und Ath yl- 
‚Ikohol nur Dihydronaphtalin C,,H,,, mit Natrium und Amylalkohol dagegen 
“etrahydronaphtalin C,,H,,. Anthracen kann in Dihydroanthracen, Phenanthren 
ı Tetrahydrophenanthren, Acenaphten in Tetrahydroacenaphten übergeführt 
verden. Man verwendet das anderthalb- bis zweifache der theoretischen Menge 
Natrium und auf etwa 15 g davon 150 & Amylalkohol, gießt dann in Wasser, 
ebt die leichtere Schicht ab, trocknet und fraktioniert oder kristallisiert den 
‚Ikoholrückstand um'). Phenanthren läßt sich nach der oben unter 6. ange- 
‚ebenen Methode von Fokin glatt in Dihydrophenanthren überführen A), 

\ Die Benzolkerne in mehrkernigen, teilweise heterozyklischen Verbindungen 
ıssen sich nach beiden Methoden hydrieren. Der Benzolring des Tetrahydro- 
ainolins C,H, ,N läßt sich durch 5-stündiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (1,96) 
ad Phosphor auf 230 — 240° vollständig hydrieren, so daß Dekahydrochinolin 
»HiN (neben anderen Produkten) entsteht?). und ähnlieh entsteht aus Karbazol 
"exahydrokarbazol'). 


Reduziert man Karbazol (I) (20 &) mit Natrium (35 &) und Amylalkohol (500 &), so 


ıtsteht Tetrahydrokarbazol (II) neben der Hexahydroverbindung (III), die mau trennt, 
dem man das Reduktionsprodukt mit verdünnter Salzsäure behandelt. wobei die Hexahydro- 
bindung als starke Base ein Salz bildet, während dem Tetrahydrokarbazol diese Fähigkeit 
geht. Die Ausbeute beträgt 60/, 5). 
UsH, 5 U,H, UsH, — CH, CH, — (,H50 
ie N —o> ı j% BITTE SO 
NH ‘NH ‘NH | 
Nach der Methode von Sabatier und Senderens (Red. Gr. XIII, 2) lassen 
'ıh die verschiedensten Ringsysteme leicht und glatt hydrieren. Benzol liefert bei 
"0—200° mit 80% Ausbeute Zyklohexan C,H,,. Das Reaktionsprodukt wird 
irch Salpeterschwefelsäure vom Benzol befreit. Ebenso sind alle Benzol- 
„mologen reduzierbar bei Temperaturen bis höchstens 250°. Sind die Seiten- 
»tten länger als CH,, so darf die Temperatur nicht über 150° steigen, da 
nst Absplitterungen eintreten und Gemische entstehen. Man erhält so die ver- 
'hiedenen Dimethyl- und Trimeihylzyklohexane aus den Xylolen und Kumolen, 
'yrol liefert Aethylzyklohexan, Naphtalin bei 200° Tetrahydronaphtalin‘). 
Irdriert man das letztere nochmals bei 175—180° so nimmt es noch sechs 
"asserstoflatome auf und geht in Dekahydronaphtalin über‘). Anthracen bildet 
li 250° Tetrahydroanthracen und dies bei nochmaliger Hydrierung bei 190 ® 
(ktohydroanthracen und schließlich das Perhydrür C,,H,, ®). 
} 
' Hydrierung von Aminen, Phenolen und Karbonsäuren der Benzolreihe. 


Nach der soeben unter 7. zuletzt angeführten Methode gehen einkernige 
“Jmatische Amine, die weder mit Natrium und Amylalkohol noch bei Ver- 
\ndung noch höher siedender Alkohole, wie Oktylalkohol, reduzierbar sind, 


') Bamberger und Lodter, B. 20, 3075 (1887); Bamberger und Kitschelt, 
1 23, 1561 (1890), 
°) J. Schmidt und Fischer, B. 41, 4225 (1908), 
| °) Bamberger und Williamson, B. 20, 3075 (1887). 
*) Gräbe und Glaser, A. 163, 352 (1872), °) Zanetti, B. 26, 2006 (1893). 
‘) Sabatier und Senderens, C. r. 132, 1254 (1901). 
‘) Lerous, ©. r. 139, 672 (1904). °») Godehot, ©. r. 139, 604 (1904), 
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beim Überleiten ihrer mit Wasserstoff beladenen Dämpfe über 190 ® heißes Niekel 
über in ein Gemisch von Zyklohexylamin C,H,,:NH, mit Dizyklohexylamin 
C,H,,-NH-C,H,, und Phenylzyklohexylamin C,H,,NH.C,H,, Nebenprodukten, 
nz wegen Unbrauchbarwerdung des Katalysators die Darstellung der Hexa- 
hydrobase sehr erschweren. Daneben, und besonders bei 270°, findet ei 
in Benzol: und Ammoniak statt. Ähnlich wird «-Naphtylamin bei 320% y 
Naphtalin und Ammoniak reduziert). 

Während, wie erwähnt, die Reduktion der einkernigen Amine nach der 
üblichen Methoden nicht gelingt, ist sie bei den Naphtylaminen mit Hilfe vor 
Natrium und Amylalkohol leicht ausführbar, wobei niemals mehr als vie 
Wasserstoffatome. und auch diese nur in einem Benzolkern, fixiert werden. Dic 
Basen der «-Reihe, also alle «-Naphtylamine und Derivate, geben dabei nu 
aromatische Tetrahydroverbindungen (I), die 3-Naphtylamine neben wenig de 
aromatischen (Il) auch größere Mengen des alizyklischen Tetrahydro' 
naphtylamins (III): j 


CH, : NH, CH, CH, 
N 5 » \ ER FR T Bf 
0 Se SEN se NCH: NH, 
OH ZSOH ee A/B: | 
7 u 2 5, i# 
CH, CH, CH, 


F 
Zur Trennung der letzteren beiden benutzt man die Fähigkeit der alizyklische 
Verbindung, im Gegensatz zur aromatischen, mit Kohlensäure aus Äther oder Ligroin fäll 
bare Karbonate zu liefern. | 
Reduktion von Naphtylamin zu Tetrahydronaphtylamin. Darstellung: Z 

der kochenden Lösung von 15 g Naphtylamin (8) in 170—180 & Amylalkohol gibt man eine 
Überschuß von Natrium (12 g), gewöhnlich die 1!/,—2fache Menge, portionsweise hinzı 
versetzt nach Beendigung der Reaktion mit Wasser, hebt die obere alkoholische Schicht al 
fügt Salzsäure hinzu und destilliert den Amylalkohol ab, bis das salzsaure Salz sich auszı 
scheiden beginnt. Die in Freiheit gesetzten Basen trennt man nach dem oben angegebene 
Prinzip. Bei den «-Verbindungen ist eine solche Trennung wegen der Einheitlichkeit de 


Base nicht erforderlich. 

Um das alizyklische Tetrahydro-«-amin zu gewinnen, hydriert man 16 
Naphtylendiamin und schafft die aromatisch gebundene Amidogruppe I 
Diazotierung usw. fort): 


j 


: NH, CH: NH 
N er 
2 
Be 
Se N / 5° 
N.H,* H,- HB, 


Vollkommen ebenso wie die Be: verhalten sich die beidı 
Naphtole gegen Natrium und Amylalkohol, «-Naphtol liefert also nur ein ar 
matisches, ö-Naphtol ein aromatisches und ein alizyklisches Tetrahydronaphtı 
Verhindaneen die teilweise auch aus den entsprechenden Aminen darpgpk | 
werden können ?°). | 

Nach der Hydrierungsmethode von Sabatier und Senderens erhi 
man aus Phenol bei 190—-200 ° Hexahydrophenol (Zyklohexanol) C,H ° 0 


1) Saba tleraet Senderens, 0. r. 138, 457 (1904); A. ch. [8] 4, 319 (1905). 
2) Bamberger und Müller, .. 21, 850 (1888); Bamberger und Althaussi 
B. 21, 1786 (1888); Bamberger und EN B. 22, 944 Anm. 2 (1889); Bamberg! 
und Bammann, B. 22, 951 (1889). | 
3) Bamberger und Bordt, B. 23, 215 (1890); Jacobson und Turnbull, B. 
896 (1898). ? 
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‚ dem etwas Zyklohexanon CE en UO beigemischt ist. entstanden dureh 
‚die katalytische Wirkung des Nickels auf den Alkohol. Leitet man das Ge- 
‚ misch, mit Wasserstoff verdünnt, nochmals dampfförmig über Nickel bei 140 
bis 150°, so geht das Keton ebenfalls in den Alkohol über. Eine etwaige 
Trennung läßt sich auch dadurch bewirken, daß das Zyklohexanon eine Bisulfit- 
verbindung gibt. Leitet man das Gemisch von Alkohol und Keton über Kupfer, 
‚das auf 300— 320° erhitzt ist, so erhält man im wesentlichen unter Wasser- 
‚stoffabsprengung Zyklohexanon. Beide Verbindungen sind so bequem und billig 
‚in großen Mengen darstellbar '). 

Ebenso läßt sich die Hydrierung der drei Kresole bewirken, wobei die Methyl- 
‚zyklohexanole bzw. -hexanone entstehen?). 3-Naphtol liefert bei 200° Dekahydronaphtol. 

Erhitzt man das Nickel auf 270° und leitet Phenoldampf mit Wasserstoff gemischt 
darüber, so entsteht Benzol, nicht Zyklohexan, und ebenso werden die Kresole und Xylenole 
zu Toluol bzw. Xylolen reduziert. Auch die Dioxybenzole liefern Benzol°). 

Die mehrwertigen Phenole, wie Phlorogluzin und Resorzin, sind auch 
mit Hilfe von Natriumamalgam reduzierbar, wobei ersteres in Hexahydro- 
phlorogluzin (Phlorogluzit), letzteres in Dihydroresorzin übergeht. 

Reduktion des Phlorogluzins zum Phlorogluzit. Man löst 10 g Phlorogluzin in 
150g Wasser und behandelt die Lösung mit 400 g 2!/,°/,igem Natriumamalgam während 
2—3 Stunden, wobei man stetig umschüttelt, gut kühlt und immer mit Schwefelsäure sauer 
hält. Daun schüttelt man nach der Neutralisation mit Äther aus, wodurch etwas unver- 
ändertes Phlorogluzin und andere Substanzen entfernt werden, dunstet die wäßrige Lösung 
im Vakuum ein, zieht wiederholt mit Alkohol aus und destilliert den Alkoholrückstand im 
‚Vakuum, wonach 1—2 g Phlorogluzit aus dem Destillat auskristallisieren®). 

Resorzin wird in siedender wäßriger Lösung durch Natriumamalgam 
unter Einleiten von Kohlensäure reduziert. Das entstehende Dihydroresorzin 
reagiert aber nicht als Alkohol, sondern teils als Keto@nol, teils als Diketo- 
hexamethylen?). Über die Bildung des Chinits vgl. VI, 8 (8. 152). 


0) 


OH x CO 
Pa N an SS = 5 N On, SCH, 
e0H Re; ‚OH CH, ee 
CH, 


| Für die Hydrierung der Benzolkarbonsäuren liegen folgende Methoden 
vor. Die Reduktion der Benzo&säure erfolgt nicht durch Jodwasserstoff, da da- 
bei Kohlenwasserstoffe entstehen, wohl aber durch Natrium und hochsiedende 
Alkohole, besonders Amylalkohol oder Kaprylalkohol. Sie geht dabei der 
Jauptmenge nach in Hexahydrobenzoesäure, zum kleineren Teil in Tetra- 
ıydrosäure über®). Beim Behandeln der Säure in Sodalösung mit Natrium- 
ıumalgam im Kohlensäurestrom erhält man Tetrahydrobenzoesäure, die über 
hr Bromwasserstoffadditionsprodukt hinweg durch Natriumamalgam in Soda- 
sung auch in Hexahydrobenzoösäure umwandelbar ist °). 


Die Homologen, z. B. die Hexahydrotoluylsäuren, gwinnt man durch wiederholte 
3ehandlung der Toluylsäuren (10 Teile) mit Natrium (50 Teile) und Amylalkohol (500 Teile) 


') Sabatier und Senderens, (. r. 137, 1025 (1903); ©. 1904, I 279. 


°) Sabatier und Mailhe, ©. r. 140, 350 (1905). 
’) Sabatier und Senderens, A. ch. [8] 4, 319 (1905). 
‘) W. Wislicenus, B. 27, 358 (1894). °) Merling, A. 278, 28 (1894). 
| *) Markownikoff, B. 25, 3355 (1892). ‘) Aschan, B. 24, 1865 (1891). 
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unter nachfolgender Zerstörung ungesättigter Anteile durch Permanganat'). Für die Oxy- 
benzo@säuren läßt sich genau das gleiche Verfahren verwenden, es genügt aber Aethyl- 
alkohol. Die Reduktion gelingt besonders in der m-Reihe und bei allen substituierten m-Oxy- 
benzo&säuren; die Hexahydro-m-oxybenzoösäuren werden ebenfalls durch Behandeln mit 
Permanganat von unveränderter Ausgangssäure und niedriger hydrierten Nebenprodukten 
befreit. Die Ausbeute beträgt 90—100°/, der angewandten Oxysäure?). 

Reduziert man Salizylsäure mit Natrium und Amylalkohol, so erhält man 
nicht Hexahydrosalizylsäure, sondern aus der intermediär entstehenden Tetra- 
hvdrosäure durch Wasseranlagerung und Ringsprengung normale Pimelinsäure®; 

i CH, 


+ 


OH /Nc.oH CH, COOH 
| N.coon 7 | 6: coon 7” CH, CH,-000H 


.“ 
CB, 
Ein ganz analoges Produkt entsteht aus 3-Oxy-«-naphto@säure, nämlich die Phenylen- 
essigpropionsäure*). 
-EOOH 
| Y N-0H ' 
Er a a lei:na elle: 


N N N 
\ N PA y 
a SA SS y, 


ın „CHR: C00H 


1 (2) 

Behandelt man andererseits Anthranilsäure C,H, (NH, - COOH mit Natrium 
(3,2 fache Menge) und Amylalkohol (40 fache Menge), so entsteht hauptsächlich 
Hexahydroanthranilsäure C,H,,(NH,)- COOH neben etwas Pimelinsäure, ent- 
standen aus intermediär gebildeter Salizylsäure, und Aexahydrobenzoösäure?). 
p-Amidobenzo&säure liefert dagegen als Hauptprodukt Aexahydrobenzoesäure 
unter Eliminierung der Amidogruppe, neben wenig Hexahydro-p-amidobenzoe- 
säure°). 

Nach neuerer Methode kann Benzoesäure auch reduziert werden, indem 
man in ihre ätherische Lösung bei Gegenwart von Platinsehwarz Wasserstofl 
einleitet. Man erhält Hexahydrobenzoesäure, ohne daß partiell hydrierte Säure 
entsteht ‘). Vgl. oben Red. Gr. XIU, 6. 

Ahnliehe Reduktionen und Umwandlungen, wie sie oben bei den doppelt 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen und Säuren angegeben (vgl. 2. und 6. dieser 
Gruppe), sind schon früher bei der Reduktion der aromatischen Dikarbonsäuren 
von Baeyer beobachtet worden, deren p-Derivate besonders eingehend unter- 
sucht sind. Reduziert man vorsichtig Terephtalsäure (I), so erhält man zuerst 
daraus 4J%°-Dihydroterephtalsäure (ll): 


COOH H COOH 
| WL - COOH 
I | | REBERSLERN II | \ RN DE ET | EEE N 
N 4 NR N Y 2 
| | Er - COOH 
COOH H COOH 


') Einhorn und Willstätter, A. 280, 160 (1894). 

°®) Einhorn, B. 28, Ref. 694 (1895); D.R.P. 81443 (1895). 

®) Einhorn und Willstätter, B. 26, 2913 und 27, 331 (1894). 
*) Einhorn und Lumsden, A. 286, 257 (1895). 

°) Einhorn und Meyenberg, B. 27, 2466 (1894). 

°) Einhorn und Meyenberg, B. 27, 2833 (1894). 

) Willstätter u. Mayer, B. 41, 1479 (1908). 
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Reduktion der Terephtalsäure. Eine schwach alkalische Lösung der Säure (4,2 g) 
wird verdünnt bis zum Gewicht von 60 8, mit Kohlendioxyd gesättigt, im Kältegemisch bis 
„um teilweisen Gefrieren abgekühlt und darauf mit 60 & 3%, igem Natriumamalgam in kleinen 
Stücken auf einmal versetzt unter fortwährendem Umschütteln, Einleiten von Kohlensäure 
ıınd Abkühlen auf den Gefrierpunkt. Nach beendeter Reaktion (!/, Stunde) wird durch 


Schwefelsäure die neue Säure kristallinisch gefällt und von Äther ohne Trübung auf- 
zenommen. Sie entsteht in zwei stereoisomeren Formen. 

Wird bei der Darstellung nicht sorgfältig. gekühlt und Kohlensäure ein- 
zeleitet, so findet durch die Natronlauge eine Umlagerung der 42>-Säure in die 
J*-Dihydrosäure statt (s. oben Formel III), so daß eine doppelt a-P-ungesättigte 
Säure entsteht. In der Siedehitze wird diese Säure durch Natriumamalgam 
‚leich weiter reduziert zur 4'-Tetrahydrosäure (Formel IV oben), die nur sehr 
‚chwer in die Hexahydroterephtalsäure überführbar ist, am besten dureh 
veduktion des Bromwasserstoffanlagerungsproduktes. 

| Ganz analog geht die 4'"-Dihydroterephtalsäure bei vorsichtig geleiteter 
teduktion in die 4°-Tetrahydrosäure über '): 


COOH H COOH 
MN H, 
Ha 7 m | 
| COOH H COOH 


9. Hydrierung heterozyklischer Verbindungen. 

(Es sind hier nur diejenigen Hydrierungen aufgenommen, die zugleich 
ın der Kohlenstoffdoppelbindung erfolgen ; über die Hydrierungen lediglich der 
stuppe C:N innerhalb von Ringsystemen vgl. Red. Gr. XIV.) 

Die Hydrierung stickstoffhaltiger. Ringsysteme gelingt am besten nach 
er von Ladenburg ausgebildeten Methode der Reduktion mit metallischem 
satrium und absolutem Alkohol. 

Reduktion des Pyridins zum Piperidin. Man löst z. B. 20 & Pyridin in 150 e 
‚bsolutem Alkohol und läßt ziemlich rasch einen großen Überschuß von Natrium (75 g) darauf 
inwirken, ev. unter Nachgießen von Alkohol. Dann fügt man Wasser hinzu und destilliert 
ie Hydrobase ab, die in vorgelegter Salzsäure aufgefangen werden kann. Die Ausbeute 
it oft theoretisch, z. B. beim Piperidin. Zuweilen muß die hydrierte sekundäre Base in 
ie Nitrosoverbindung übergeführt und diese von nicht hydrierter Base getrennt und durch 
‚alzsäure wieder zerlegt werden ?). 

Ebenso lassen sich Methyl-, Äthyl-, Propylpiperidine darstellen. 

_ Auch durch Elektrolyse in verdünnt schwefelsaurer Lösung können die 
’yridinbasen hydriert werden ?). 

Behandelt man halogenierte Pyridine mit Natrium und Alkohol, so findet 
eben der Hydrierung Elimination des Halogens statt. «-Chlorpyridin geht in 
’iperidin über ®). 
| Die Alkine werden ohne Entfernung der Hydroxylgruppe in solche der 
iperidinreihe übergeführt, so geht das sogenannte «-Lutidylalkin C‚H,N: 
/H(CH,)- CH,OH (13 g) in der zehnfachen Menge Alkohol durch Natrium (50 g) 

') Baeyer, A. 251, 281, 290, 306 (1889); A. 269. 189 (1892). 
| %) Ladenburg, B. 17, 388 (1881); A. 247, 51 (1888). 


®») Ahrens, B. 291122 (1896); Merck, D.R.P. 90308 (1897), 104664 (1899). 
) ©. Fischer, B. 32, 1299 (1899). 
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in „-Oxy-e-isopropylpiperidin 0,H,,N - CH(CH,)- CH,OH über '). Die Reduktion 
der Karbinolgruppe darin ohne Wasserstoffaddition an den Pyridinkern gelingt 
dureh Koehen mit Jodwasserstoffsäure (127°) und etwas Phosphor und nach- 
folgende Behandlung der Lösung mit Zinkstaub, wobei man a«-Isopropylpyridin 
erhält ?). 

Sind in den Seitenketten Doppelbindungen vorhanden, die dem Pyridinkern 
direkt benachbart sind, so werden sie nach der ersten Methode ebenfalls reduziert, 
«-Propenylpyridin („Allylpyridin“) C,H,N-CH:CH.CH, liefert nahezu quantitativ 
inaktives Konin?) C,H,,N: CH, CH, - CH,.  Stilbazol C‚H,N- CH: CH.C,H, geht 
in Stilbazolin C,H,,N-CH,-CH,-C,H, über, das über die Nitrosoverbindung 
gereinigt werden muß *). | 

Die Hydrierung nach der Methode von Sabatier und Senderens 
versagt, Pyridin wird zu einem Amylamin aufgespalten. Bei 220° tritt sogar 
Pentan auf?). e = 

Die Karbonsäuren des Pyridins lassen sich nach dem Ladenburgschen. 
Verfahren leicht hydrieren. | 

Reduktion der Nikotinsäure. Man löst z. B. 10 g Nikotinsäure in 500 g absolutem 
Alkohol und reduziert in der Siedehitze mit 46 g Natrium. Nach dem Erkalten neutralisiert 
man mit konzentrierter Salzsäure, saugt vom Kochsalz ab, dampft im Vakuum ein und ent- | 
zieht dem Rückstand das Chlorhydrat der Nipekotinsäure durch absoluten Alkohol. Aus 
beute 80%, ®). 

Hydrierte Dikarbonsäuren werden genau so gewonnen, nur dab man 
zweckmäßig die salzsauren Salze durch Behandeln mit Nitrit erst in Nitrosamine | 
überführt und diese dann in Lösung durch Erwärmen mit gasförmiger Salzsäure 
zerlegt. Cinchomeronsäure C,H,N (COOH), gibt Hexahydrocinchomeronsäure‘) 
C,H,N (COOH),. Über Hexahydrochinolinsäure vgl. Besthorn’). 

Die Hydrierung des Pyridinrings im Chinolin gelingt gut nur bei Ver 
wendung von Natrium und ganz absolutem Alkohol, andernfalls lassen die 
Ausbeuten an Tetrahydrochinolin zu wünschen übrig”). Leicht gelingt die 
Reduktion auch mit Hilfe von Zinn und Salzsäure. Man löst 1 Teil Chinolin 
in 30 Teilen starker Salzsäure, trägt allmählich 3—3!/, Teile Zinn ein, verjagt 
die Salzsäure und destilliert mit Natronlauge im Dampistrome. | 

Die Trennung von Chinolin und Tetrahydrobase gelingt, wenn man in 
die trockne ätherische Lösung der Basen Salzsäuregas einleitet und die Fällung 
aus heißem absoluten Alkohol umkristallisiert!%). Die Homologen werden noch 
glatter reduziert, ebenso gelingt die Reduktion von Chinolinkarbonsäuren auf 
demselben Wege, z. B. der Cinchoninsäure C,H,N-COOH zur Tetrahydro-y- 
Chinolinkarbonsäure '.). 

Um Pyrrol (I) zu reduzieren, bedient man sich des Zinkstaubs und 
90 %iger Essigsäure unter Zusatz einiger Tropfen Platinchloridlösung, wobei 
die Reduktion nur bis zum Dihydropyrrol (ll) (Pyrrolin) geht'?). Für die 
Homologen ist Zinkstaub und Salzsäure gut verwendbar '). 4 


!) Ladenburg u. Adam, B. 24, 1674 (1891). ®) Königs u. Happe, B. 35, 1345 (1902). 


3) Ladenburg, B. 19, 2579 (1886). 4), Baurath, B. 21, 822 (1888). 
5) Sabatier u, Mailhe, ©. r. 144, 784 (1907). °) Ladenburg, B. 25, 2768 (189). 
°) Königs, B. 28, 3149 (1895). 8) Besthorn, B. 28, 3151 (1895). 


?%, Bamberger und Williamson, B. 27, 1465 Anm. 1 (1894). 
0%) Wischnegradsky, B. 13, 2400 (1880); Hoffmann und Königs, B. 16, 728 (1883). 
1) Weidel, M. 2, 29 (1881). 

12) Cjamician und Dennstedt, B. 16, 1536 (1883); B. 34, 3952 (1901). 
1) Knorr und Rabe, B. 34, 3491 (1901). 
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Erhitzt man Pyrrolin weiter mit der fünffachen Menge Jodwasserstoff- 
ı säure (1,7) und '/, Teil rotem Phosphor auf 240—250°, so erhält man 
| 


Pyrrolidin (111) }). 


CH: CH\ CH. CH, CH, — CH,, 
»NH II 


S BTL NH Ta ’SNH 
CH: CH CH: CH,/ CH, — CH, 


Leitet man Pyrroldampf mit Wasserstoff gemischt über auf 180—190 
erhitztes Nickel, so entstehen 25 % Pyrrolidin’?). 

Indole lassen sich dureh Kochen der alkoholischen Lösung mit Zink - 
staub und Salzsäure in Hydroindole überführen, auch mit Zinn und 
‘Salzsäure gelingt die Reduktion gut. Die reduzierten Basen werden dann aus 
'alkalischer Lösung im Dampfstrom übergetrieben. 2, 3-Dimethylindol liefert so 
Dihydrodimethylindol”), Methylketol Dihydromethylketol*). Das bisher für 
‚nieht reduzierbar gehaltene Indol selbst wird in Dihydroindol übergeführt, wenn 
‚man zunächst N-Methylindol durch Zink und Salzsäure zu N-Methylindolin 
‘reduziert, dies im Rohr mit 1 Teil rotem Phosphor und 8 Teilen Jodwasser- 
‚stoff (127°) auf 210-230 ° erhitzt und das entmethylierte Produkt aus alka- 
‚liseher Lösung im Dampfstrom übertreibt ?). 


— u — 


| N-CH, N.CH, NH 
ee ALS LU, SANFNGE, 
ee! | | om, [ Lem 


Nach der Hydrierungsmethode mit Hilfe von Nickel ist Indol ebenso- 
‚wenig wie Pyridin reduzierbar, sondern wird bei 200° aufgespalten und zu 
‚o-Toluidin reduziert °). 


/NH\ /NH-CH, NH, 
BER: 30H >0H€ 
\CH’ \CH, 


Behandelt man Furfurol (I) ebenso, so geht es bei 190° in Furfuryl- 
‚alkohol über, dieser bei weiterer Behandlung nach demselben Verfahren in 


'@«-Methylfuran (1), Tetrahydromethylfuran (Il) und Methyl-n-propylkar- 
binol (IV) °): 


CH:C(CHO) CH:C(CH,) CH, - CH(CH,,) CH, - CHOH-CH, 
I So > 1] So > | Nor | 
' CH:CH’ OH:CH/ CH, - CH,/ CH, - CH, 


Furan wird in ähnlicher Weise reduziert und aufgespalten zu Tetra- 
hydrofuran (20%) neben etwas n-Butylalkohol®). 


') Ciamician und Magnaghi, G. 15, 483 (1885). 
®) Padoa, C. 1906, I 1436, R.A.L. [5] 15, I 219 (1906). 
®») E. Fischer, A. 242, 371 (1887). 
‘) Jackson, B. 14, 883 (1881). 
| °) Plancher und Ravenna, Ü. 1905, II 335. 

°) Carrasco und Padoa, (©. 1906, II, 683. 
‘) Padoa und Ponti, ©. 1907, I 570. 

“ °) Bourguignon, ©. 1908, T 1630. 
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XIV. Addition von Wasserstoff an C:N, Reduktion von 
Aldimen, Oximen, Hydrazonen usw. 


1. Reduktion von Aldimen oder Anilen, die die Gruppe CH:N oder 
C:N in offener Kette oder ringförmig gebunden enthalten. 

2. Reduktion von Phenylhydrazonen zu primären Aminen. (S. 195.) 

3. Reduktion von Oximen zu Aminen. (S. 196.) 

4. Elektrolytische Reduktion von Oximen, Phenylhydrazonen und Aldimen. 
(S. 198.)  - 2 
1. Reduktion von Aldimen (oder Anilen), die die Gruppe CH:N oder 

C:N in offener Kette oder ringförmig gebunden enthalten. 


Die Addition von Wasserstoff an die Gruppe CH:N oder CG:N findet 
sehr leicht statt, und zwar durch die Einwirkung von Natrium und Alkohol 
oder von Natriumamalgam. | 

Man löst z. B. 20 g Benzalanilin C,H, - CH: NC,H, in 100 g absolutem Alkohol, 
erhitzt mit 10 & Natrium eine Stunde auf dem Wasserbade und fällt das Benzylanilin 
C,H, : CH, : NH: C,H, mit Wasser aus. Ausbeute 15 g. Ebenso lassen sich die Homologen 
und Derivate reduzieren d). 

Auch die aldimähnlichen Kondensationsprodukte der aromatischen Aldehyde 
mit Ammoniak, die Hydrobenzamide, können in der gleichen Weise reduziert 
werden. Hydrobenzamid gibt viel Dibenzylamin neben wenig Monobenzyl- 
amin?). 


G,H,;-CH:M\ TA C,H, : CH,: NH, ne 
U 073 u uk N : y 5 
G,H,:-CH:N/ a GH CHSSNEIRE 


Oft gibt Natriumamalgam unter sonst gleichen Bedingungen bessere 
Ausbeute. z. B. beim 0-Oxy Dres ar | 

Auch aliphatische Aldime sind nach der gleichen Methode mit recht eier | 
Ausbeute zu sekundären Aminen reduzierbar. | 

Isobutylidenmethylamin C,H, -CH:N CH, liefert 60 °% Ausbeute an Iso- 
butylmethylamin C,H,-NH-CH, u. a. m.*). (Darstellungsmethode für 
sekundäre Amine.) 

In analoger Weise ist Benzaldazin durch partielle Reduktion mit zwei 
Atomen Natrium in Form von Natriumamalgam in alkoholischer Lösung bei 30° 
zu Benzylbenzalhydrazon reduzierbar. Beim Eingießen in Wasser scheidet sich 
die reduzierte Verbindung ab°). Vgl. hierzu Red. Gr. XXI, 4. m a 


C,H,-CH:N-N:CH-C,H, — C,H, -CH,-NH-N:CH.C,H,. 


Auch das Benzalhydrazin ist, wenn auch schwieriger, durch Natrium- | 
amalgam zum Benzylhydrazin reduzierbar °): 


C,H,-CH:N.NH, — (C,H, -CH, -NH-NH,. a 
Von ringförmigen Verbindungen mit der gleichen Atomgruppierung sind“ 


Chinoxaline und Chinazoline durch Natrium und Alkohol oder auch Natrium- 
amalgam reduzierbar. 


1 


1) O. Fischer, A. 241, 330 (1887). 2) Ebenda. 


») Emmerich, A. 241, 344 (1887). F 
4) R. Stoermer und Frhr. v. Lepel, B. 29, 2110 (1896). K 
5) Wohl und Österlin, B. 33, 2738 (1900). 6) Gurtius, B, 33, 2459 1000, | 
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| Von Chinoxalin erhält man mit der achtfachen theoretischen Menge 
Natrium 40% vom Gewicht dieser Base an Tetrahydrochinoxalin '). 

| „N :CH ‚NH-CH, 

DSH | —— CH, #37 


Chinazoline werden durch Natrium und Amylalkohol zu Tetrahydro- 
chinazolinen reduziert ?): 


‚C(CH,): N ‚CH(CH,) - al 
TEN a u EN ES 
N: C(CH,) NH: CH H(CH,) 
‘ während Dihydrochinazoline schon durch Natriumamalgam reduzierbar sind ?). 
‚CH, - NH ‚CH, -NH 
i six | u, G,H,< el 
N:CH “NH-CH, 


2. Reduktion von Phenylhydrazonen zu primären Aminen. 


z———— 


Von nieht unerheblicher Bedeutung für die Darstellung primärer Amine 
ist die von Tafel ausgearbeitete Methode der Spaltung von Phenylhydrazonen, 
‚die zu beliebigen primären Aminen, auch komplizierterer Natur, führt, ebenso 
‚wie die sehr bequeme Reduktion der Oxime (s. u. 3. S. 196). Es gelingt, die Phenyl- 
‚hydrazone beliebiger Aldehyde oder Ketone bei vorsichtig geleiteter Reduktion 
durch Natriumamalgam und Eisessig zwischen den Stiekstoffatomen zu spalten 
und so ein Gemisch eines aliphatischen mit einem aromatischen Amin zu er- 
halten, das leicht trennbar ist; 


BEBZEEH NH -NSCHCH, 74H =C,H,-NH, + NH, -CH, - CH, 


Reduktion eines Hydrazons zu zwei primären Aminen. Man löst oder suspendiert 
‚das Hydrazon in der 10—20fachen Menge Alkohol, fügt unter tüchtigem Schütteln und stets 
guter Kühlung das Doppelte der berechneten Menge an 21/,°/,igem Natriumamalgam und 
‚so viel Eisessig hinzu, daß die Lösung stets sauer reagiert. Stärkere Temperatursteigerungen 
verringern die Ausbeute. Nach Beendigung der Reaktion wird mit Alkali übersättigt und 
|die Basen, ev. im Dampfstrom, abdestilliert. Zur Trennung von aromatischer und aliphatischer 
‚Base neutralisiert man genau mit Salz- oder Schwefelsäure bis zum Verschwinden der 
‚alkalischen Reaktion, schüttelt mit Ather das gesamte Anilin und etwas Harz aus und setzt 
aus dem Salz durch Alkali die aliphatische Base in Freiheit. 

Äthylidenphenylhy drazon liefert 45% der theoretischen Ausbeute an 
‚Aethylamin, Acetonhydrazon 70° EP ALL EReuhe das Hydrazon des Methyl- 
‚propylketons 46 °, Pentylamin CH, -CH(NH,)-C,H.. Die Phenylhydrazone un- 
gesättigter Aldehyde liefern gesättigte Amine; Zimtaldehyd also Phenyl- 
propylamin C,H, -CH,-CH,-CH,-NH,. Auch mehrsäurige Basen sind so erhält- 
lich. Das Dihy drazon des Acetonylacetons gibt Diaminohexan CH,:CH(NH), : 
CH,-CH, - .CH(NH,): >H, *). Lävulinsäurehydrazon geht in y-Aminovaleriansäure 
über (50 / Ausbeute), und aus dem Dihydrazon der Dioxyweinsäure erhält man 
0 Diaminobernsteinsäure COOH - CH(NH,) - CH(NH,) - COOR °). 

Andere Reduktionsmittel, wie Zinkstaub und Eisessig, sind unter Um- 
ständen auch verwendbar, doch ist meist das oben angegebene vorzuziehen, da 
dadurch eine zu weit Bellende Reduktion bis zum Ammoniak vermieden wird. 


| n Her u, Ris, B. 29, 1196 (1887). 2) Bischler u. Howell, B. 26, 1384 (1893). 
| °) Gabriel, B. 36, 811 (1908). *) Tafel, B. 19, 1924 (1886); 22, 1854 (1889). 

| ) Tafel, B. 19, 2115 (1886); B. 20, 244 (1887). 
j 


ij 
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3. Reduktion von Oximen zu Aminen. 


Für gewisse Fälle ist die Reduktion der Oxime zu Aminen noch bequemer 
als die der Hydrazone, da die zuweilen nicht ganz glatt erfolgende Trennung 
der beiden Amine fortfällt. Das Verfahren gelingt mit Hilfe verschiedener 
Reduktionsmittel. Nach Goldsehmidt reduziert man in stets durch Essig- 
säure sauer gehaltener Lösung durch Natriumamalgam. 

Reduktion eines Oxims zu einem Amin, Man löst z. B. 5 g Benzaldoxim in 
20 ccm Alkohol, erwärmt auf 50—60° und versetzt nach und nach mit 160 g 2'/, /,igen 
Natriumamalgams unter stetem Zusatz von Eisessig. Dann gießt man in Wasser, schüttelt 
mit Ather aus, macht alkalisch und zieht die Base, Benzylamin, wieder mit Äther aus. 
Ausbeute gut. 

Benzophenonoxim gibt reichliche Mengen Benzhydrylamin, Isobutyrald- 
oxim /sobutylamin. Benzoinoxim kann ebenso in Diphenyloxäthylamin C,H,: | 
CHOH - CH (NH,)C,H, übergeführt werden '). | 

Die Reduktion kann auch gut durch Natrium und Alkohol in der Siede- 
hitze bewirkt werden, wobei man zweckmäßig durch Zusatz von Essigsäure 
für saure Reaktion sorgt. Gießt man dann in Wasser ein, so fällt unverändertes 
Oxim aus, und aus dem Filtrat davon fällt Alkali das Amin aus. So läßt sich 
z. B. Nonylmethylketoxim und Heptylmethylketoxim zu 2-Aminoundekan bzw. 
2-Aminononan gut reduzieren?). Auch Natrium und Amylalkohol erweist sich 
in gewissen Fällen als zweckmäßig, so z. B. für die Reduktion des Oxims des 
Ketotetramethylpyrrolidins?). | 

Das Oxim des Dioxyacetons erweist sich nur durch Natriumamalgam 
bei Gegenwart von Aluminiumsulfat, also in neutralem Medium, als 
zum Dioxyisopropylamin CH,OH:- CH(NB,) -CH,OH reduzierbar, da bei Gegen- \ 
wart von Eisessig die Karbinolgruppen in Methy le übergehen). 

Die Reduktion des Vinyldiacetonaminoxims durch Zinkstaub und gesättigte 
alkoholische Salzsäure in der Kälte führt zu einem anderen (stereoisomeren) | 
p-Aminotrimethylpiperidin als die Reduktion mit Hilfe von Natrium und Amyl- 
alkohol, was auf die umlagernde Wirkung des Natriumamylats zurückgeführt 
werden kann?). 


FE — 


u en a m 


C:NOH CH: NH, 
RR /NcH 
| ar Bi AN H, 20 Rt (zwei Formen) | 
CH, -HC\_C(CH,), CH, -HC\_ /C(CH,), " 
NH NH 


Reduziert man «-- ungesättigte Ketoxime nach der Goldschmi dtschen 
Methode, so können die Denen ee bei nicht zu hoher Temperatur erhalten 
bleiben. Das Oxim des Acetothiönons geht in Thienyläthylamin über); 


C,H,8-C(:NOH).CH, —> C,H,S- CH(NH,)-CH,. 


Acetylkumaronoxim liefert Kumaryläthylamin: 
EEE EEG zar 
CHX Zt NOM OH, > EL „2° CHOSHCH, 


Ersetzt man in dem Amin die Aminogruppe durch Hydroxyl, so gelangt 


') Goldschmidt, B. 19, 3232 (1886); 20, 492 (1887), 
°) Thoms und Mannich, B. 36, 2554 (1903). ») Pauly, A. 322, 120 (1902). 

“) Piloty u. Ruff, B. 30, 1665, 2061 (1897). °) Harries, A. 294, 352, 364 (1897). 
6) Goldschmidt ne Schultheß, B. 20, 1700 (1887). 


Reduktion. Gr. XW, 3. 197 


man zu einem ungesättigten Alkohol, der durch direkte Reduktion des Ketons 
nieht zu erlangen ist'). Siehe hierzu Red. Br Vl5B1.82.149. 

Zuweilen ist es praktischer, um die «-3-Doppelbindung intakt zu erhalten, 
nit Zinkstaub und Eisessig zu reduzieren. Karvoxim (I) gebt so in Karvyl- 
amin (II) über (zwei stereoisomere Formen): 


CH, CH, H \ Y 7 R A; 
= BE: in | NHSNHE 4, ur Ef NH-NB; 
| >> / H,\ HB, 
| | ! [TH 
| CH,:C-CH, CH,:C: CH, CH,:C:CH, 


wenn man es in alkoholischer Lösung mit dem genannten Mittel auf dem Wasser- 
hade erwärmt, bis kein Oxim mehr nachweisbar ist. Man verdünnt dann mit 
Wasser, säuert mit Salzsäure an, extrahiert nichtbasische Produkte mit Äther, 

nacht dann stark alkalisch und entziäht die Base wieder mit Äther?). Redu- 
‚iert man dagegen Karvoxim mit Natrium und Alkohol, so erhält man 
Dihydrokarvylamin (Ill), bei dem die eine («-9-)Doppelbindung gelöst ist?). 

| Man hat es also in der Hand, je nach Wahl des Reduktionsmittels zu 
sesättigten oder ungesättigten Aminen zu gelangen. Genau so geht Benzal- 
‚cetonoxim C,H, -CH:CH-C( NOH).CH, mit Zinkstaub und Eisessig in Phenyl- 
ıminobuten C,H,-CH:CH-CH(NH,)- CH, über, während es mit Natrium und 
\lkohol Phenylaminobutan liefert‘). Steht die Doppelbindung nicht in «-$, so 
äßt sie sich auch mit Natrium und Alkohol nieht aufheben, wie das obige Bei- 
jpiel des Karvoxims zeigt. Nur bei dem «-3- ungesättigten Pulegonoxim bleibt 
ie auch bei diesem Mittel erhalten, es entsteht Pirlegonamin und nicht 


lenthylamin?): 
BR 0H, HS CH, 
! = 
| :NOH BE \ /H:NH, 
1 [ 
Ö.(CH,), C(CH,), 


Während Karvonoxim leicht in Karvylamin überführbar ist, gelingt die gleiche 
‚eduktion (mit Zinkstaub und Eisessig) bei dem «-#-ungesättigten Karvenonoxim nicht, weil 
ier ein durch Säuren leicht verseifbares Karvenylimin entsteht, aus dem die Rückbildung 
es Ketons erfolgt: 

w C:NOH — C:NH+H,0=C0O+NH,. 
‚ie on zum Karvenylamin gelingt jedoch in ätherischer Lösung durch Aluminium- 
am, wobei nur ein kleiner en des Imins sich bildet®). 


Die Reduktion von Diketonmonoximen (Isonitrosoketonen) zu Aminoketonen 
elingt mit Hilfe von Zinnehlorür und Salzsäure. 


Reduktion eines Isonitrosoketons zum Aminoketon. Man behandelt z. B. Iso- 
‚trosoacetophenon C,H, :-CO.CH:NOH mit konzentrierter Salzsäure und der dreifachen 
\eoretischen Menge Eueklerir auf dem Wasserbade, bis auf Zusatz von Wasser nichts 
‚ehr ausfällt, verdünnt dann stark und fällt das Zinn dutch Schwefelwasserstoff, was öfters 
iederholt werden muß. Beim Eindampfen erhält man dann das salzsaure Salz des 
-Aminoacetophenons C,H,-CO:CH,-NH, kristallinisch. Auch verschiedene andere Iso- 


trosoketone sind ebenso reduziert worden, doch läßt sich die Reduktion auch mit Zinkstaub 
ıd Essigsäure durchführen ’). 


') Stoermer und Schäffer, B. 36, 2868 (1903). 
| °) Goldschmidt, B. 26, 2084 (1893); 30, 2069 (1897). 
| ») Wallach, A. 275, 119 (1893). *) Harries und de Osa, B. 36, 2998 (1903). 
°) Wallach, A. 289, 347 en °) Harries und Majima, B. 41, 2525 (1908), 
‘) Gabriel und Pinkus, B. 26, 2200 (1893). 


4; 
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4. Elektrolytische Reduktion von Oximen, Hydrazonen und Aldimen. 


Die elektrolytische Reduktion von Oximen und Hydrazonen läßt sich ganz, 
analog wie die Reduktion des Sukzinimids zu Pyrrolidon vornehmen (vgl. VII, 
3, 8.162), unter Verwendung von präparierten Bleikathoden. 
und 50°%iger Schwefelsäure als Kathodenflüssigkeit sowie dauernder guter 
Kühlung. Äthylidenphenylhydrazon liefert so 60% der theoretisch möglichen 
Menge von Aethylamin, Acetonhydrazon 65 ° Isopropylamin, Acetoxim 60%, 
derselben Base, Benzaldoxim 69%, Benzylamin,; Acetophenonoxim (2 g) liefert 
Phenyläthylaminsulfat (1,75 g), Kampheroxim 72°, Bornylamin. Glyoxim liefert 
kein Aethylendiamin'). 

Auch in konzentriert salzsaurer Lösung’ bzw. Suspension findet leicht auf 
elektrolytischem Wege Reduktion statt. Benzaldoxim liefert salzsaures Benzyl- 
amin. Hexamethylentetramin gibt, in rauchender Salzsäure gelöst, unter Ein- 
leiten von Salzsäuregas salzsaures Methylamin neben wenig Dimethylamin. Läßt 
man während der Elektrolyse 40 ",ige Formaldehydlösung zufließen, so erhält 
man je nachdem Di- oder Trimethylamin?). | 


XV. Ersat von Halogen durch Wasserstoff und Entziehung 
von Halogen. 


l. Reduktion aliphatischer, alizyklischer und aromatischer Halogenver- 
bindungen. 
2. Verhalten der Dihalogenide gegen Reduktionsmittel (S. 201). 
3. Reduktion halogenhaltiger Basen und heterozyklischer Verbindungen 
(S. 204). 
4. Ersatz von Halogen an olefinischer Doppelbindung durch Wasserstoff 
(S. 206). 
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l. Reduktion aliphatischer, alizyklischer und aromatischer 
Halogenverbindungen. 


Am leichtesten lassen sich von den Halogenalkylen die Jodide reduzieren, 
und zwar nach sehr versehiedenen Methoden. Zunächst gelingt dies nach 
Gladstone und Tribe durch verkupfertes Zink (aktiviertes Zink, Kupferzink- 
paar)?), indem man das Jodid, mit Alkohol oder Wasser gemischt, auf das 
verkupferte Zink tropfen läßt, wobei schon bei verhältnismäßig niedriger Tem- 
peratur (80°) die Reduktion zum Kohlenwasserstoff sich vollzieht‘). Noch ener- 
gischer wirkt von Metallpaaren das Aluminiumamalgam. Läßt man dies 
z. B. auf Isobutyljodid einwirken, das in Isobutylalkohol gelöst ist, unter Zugabe 
von etwas Wasser, so erhält man schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht /s0- | 
butan, ebenso normales Butan und Propan aus den zugehörigen Jodiden. Die 
Reaktion vollzieht sich in ganz kurzer Zeit, während @ladstone und Tribe 
84 Stunden erwärmen mußten). pi 


') Tafel und Pfeffermann, B. 35, 1510 (1902); Böhringer u. Söhne, D.R.P. 


141346 (1903). °) Böhringer u. Söhne, D.R.P. 175071 (1906). 
) Bequeme Darstellung hierfür vgl. Red. Gr. XIII, 1 $. 176, sowie B. 17, Ref. 
520 (1884). ‘) Gladstone und Tribe, B. 6, 202, 454, 1153 (1873), 


°) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 52 (1896). 
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Hierher gehört das neuerdings mehrfach angewandte Zinkpalladium, das 
‚ besonders zur Reduktion hydroaromatischer Halogenverbindungen sehr geeignet ist. 

Darstellung und Verwendung von Zinkpalladium. Man ätzt Zink mit 
verdünnter Schwefelsäure an und schlägt dann mit einer I—2°/,igen Palladiumchlorür- 
lösung etwas Palladium darauf nieder, gießt dann ab, wäscht mit Alkohol und trocknet, 
wenn nötig. Das Zinkpalladium wird nun mit absolutem Alkohol übergossen und tropfen- 
‘ weise mit bei 0° gesättigter Salzsäure versetzt, wobei der Wasserstoff zunächst lebhaft 
vom Palladium absorbiert wird. Sowie die Abscheidung freien Wasserstoffs beginnt, 
ı wird das zu reduzierende Jodid oder Bromid, z. B. Jodhexamethylen, hinzugebracht und 
‚ allmählich weitere Salzsäure hinzugegeben. 

Ein Rückflußkühler verhindert das Entweichen des Kohlenwasserstoffs mit dem 
Wasserstoff. Die Reaktion verläuft glatt bei gewöhnlichor Temperatur, doch schadet Er- 
‘ wärmen nicht. Der Kohlenwasserstoff scheidet sich an der Oberfläche ab und wird mit 
ı Wasserdampf abgetrieben. Ausbeute 70—75°/, der Theorie. 


So wurden hergestellt //examethylen, Methylhexamethylen, Dimethyl- 
‚ hexamethylen, Dimethylpentamethylen, Aethylpentamethylen usw.'). 

Auch dureh die bloße Einwirkung von Zink bei Gegenwart von Wasser 
kann die Reduktion bewirkt werden. Diese alte von Frankland?) stammende 
Methode leidet aber an dem Übelstand, daß man im Rohr auf 150—160° er- 
hitzen muß. Vermutlich entstehen Zinkalkyle intermediär. 

20,H,J + 2Zn + 2H,0 =ZnJ, + Zn(OH), + 2(0,H,. 

In einigen Fällen gelingt die Reduktion schon beim Erwärmen im offnen 
Gefäß. t-Butyljodid liefert so Trimethylmethan?). Ganz besonders zu empfehlen 
ist aber für viele Zwecke die Verwendung von Zinkstaub in wäßrig- 
alkoholischer Suspension. Jodäthyl liefert so leicht Aeihan, Chloro- 
form wird energisch zu Methan reduziert?). 

Die oben angeführten alizyklischen Halogenverbindungen werden hierdurch 
mindestens ebenso glatt wie durch Zinkpalladium zu Kohlenwasserstoffen reduziert. 

42 & Jodhexamethylen werden mit 120 & 80°, ,igem Alkohol und 50 g Zinkstaub eine 
Stunde am Riückflußkühler gekocht. Auf Wasserzusatz scheidet sich das Aexamethylen 
in fast theoretischer Ausbeute ab). 

Um optisch-aktive Kohlenwasserstoffe aus entsprechenden Jodiden darzu- 
stellen, ist es zweckmäßiger, bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten. Die Re- 
duktion läßt sich dann bewirken, wenn man das Jodid in dem fünffachen 
‚Volumen Eisessig löst, der bei 0° mit Jodwasserstoff gesättigt ist, und Zink- 
'staub dann unter Abkühlung einträgt. Der Kohlenwasserstoff wird im Dampf- 
strom abgeblasen®). Die Paraffinjodide werden übrigens schon durch Zinkstaub 
‚und Eisessig allein glatt in Paraffine übergeführt’). 

Im Vergleich zu diesen Methoden erscheint das ältere Verfahren der 
‚Reduktion durch Erhitzen mit starker Jodwasserstofisäure °) oder unter Zusatz 
‘von rotem Phosphor”) heute für die Alkylhalogenide weniger bequem, 

Sehr einfach und glatt verläuft, besonders für die Gewinnung nicht zu 
großer Mengen von Kohlenwasserstoffen, das Verfahren von Grignard und 
Tissier!®, wonach das Halogenalkyl in absolutem Äther mit einem Atom 
Magnesium (in Spänen) in Reaktion gebracht und danach das Alkylmagnesium- 
jodid durch Zusatz von Wasser oder verdünnter Säure zerlegt wird: 


Nu oil. B. 31, 3205 (1898). °®) Frankland, A, 71, 203 (1849), 74, 41 (1850). 


») Butlerow, A. 144, 10 (1867). 4) Sabanejew, B. 9, 1810 (1876), 
| ?) Zelinsky, B. 34, 9801 (1900). %) Zelinsky, B. 35, 2678 (1902). 


‘) J. Wislicenus, A. 219, 312 (1883). °) Berthelot, J. pr. [1] 104, 103 (1868). 
°) Lautemann, A.125, 12 Anm. (1863). '%) Grignardu.Tissier, ©.r.132, 835 (1901). 
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C,H,MgJ + H,0 = C,H, +Mg0 + HJ. 
Von C, an tritt jedoch die Reaktion 
20,H,,J) + Mg =MgJ, + C,5Has 
in den Vordergrund, die andere zurück. 

Ein für aliphatische wie aromatische Halogenverbindungen in gleich guter 
Weise zu verwendendes Reduktionsmittel ist das Natriumamalgam, wodurch 
auch in der aromatischen Reihe, wenn nicht zu lange Einwirkung stattfindet, 
keine weitergehende Reduktion der Benzolkerne eintritt. 

So läßt sich Glyzerinmonoehlorhydrin durch übersehüssiges Amalgam in 
Propylenglykol CH,-CHOH.CH,OH überführen ') und ebenso alle Additions- 
produkte von ntechlorie de Säure an Olefine in die entsprechenden Alkohole, 
Für halogenierte Fettsäuren verwendet man gewöhnlich die dreifache Menge 
Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung, meist unter guter Kühlung, 
So geht z. B. Bromhydrotiglinsäure (sowie das damit identische Hydrobromid 
der Angelikasäure) CH, -CHBr-CH(CH,) COOH in der Hauptsache in Methyl- | 
äthylessigsäure CH, On -CH(CH,)- COOH über ?). y-Jodbuttersäure wird in | 
saurer Lösung zur ala Buttersäure ?), Bromoxyisobuttersäure zur Oxyiso- 
buttersäure *). Selbst Ohlorkohlensaurebester wird dadurch bei Eiskühlung zur 
Ameisensäure reduziert). 

Für jodierte Säuren kann jedoch auch konzentrierte Jodwasserstoffsäure 
verwandt werden, wodurch Jodessigsäure in der Kälte zu Essigsäure, «-Jod- 
propionsäure zu Propionsäure, ß-Jodpropionsäure dagegen erst bei 180° zur ' 
Propionsäure reduziert wird ®). | 

Die halogenierten Benzole werden besonders in alkoholischer Lösung 
leicht durch Natriumamalgam reduziert, so Jodbenzol; ebenso gehen Di- und 
Trijodbenzol durch Natriumamalgam in Benzol über, Brombenzol schon viel 
langsamer ‘). Die halogenierten Benzo@säuren lassen sich leicht in siedender 
wäßriger Lösung enthalogenieren, so erhält man aus den Chlorbenzo&säuren 


7. B. Benzo&@säure °). 
(4) (8) 
Die Brom- und Chloraminobenzoösäuren, z. B. C,H, : Br: NH, COOH, die Dibrom- 
‘ad 6) 4) (@) a | 
aminobenzo@säure C,H, - Br- Br: NH, - COOH gehen in m-Aminobenzoesäure bzw. Anthranil- 
säure beim mehrtägigen Behandeln mit Natriumamalgam über®°). Brom-o-phenylendiamin 


wird durch vierzehntägiges Behandeln zu o-Phenylendiamin '), Tenachlorph in in 
alkoholischer Lösung zu Phtalsäure''), Monobrom-o-xylolsulfosäure C,H; - CH, CH, A SO.H 
in alkalischer Lösung zu o-Xylolsulfosäure '2). 

Für halogenierte Säuren kann auch Jodwasserstoffsäure verwandt 
werden. So bildet sie mit Jodsalizylsäure rasch bei 100° Salizylsäure ”). 
Andererseits reduziert Jodwasserstoff wohl Benzylchlorid bei 140° zu Toluol, 
nicht aber Chlortoluo!. 

Führt die Reduktion mit Natriumamalgam nicht zum Ziele, so hilft oft 
die Reduktion mit Zinkstaub und Kalilauge. Die Chlortropasäure CH,OH- 


2 in A. 120, 91 (1861). ?) Pagenstecher, A. 195, 118 (1879). 
9) Saytzeff, J. pr. 25, 71 (1882). *) Kolbe, J. pr. 25, 378 (1882). 
5) Geuther, A. 205, 226 (1880). 6) Kekul6, A. 131, 223 (1864). 


”) Kekule6, A. 137, 163 (1866). | 
®) Kolbe und Lautemann, A. 115, 188 (1860); Beilstein und Reichenberg, 
A. 132, 312 (1864). °%, Hübner, A. 222, 180, 191, 200 (1884). | 
1%) Hübner, A. 209, 360 (1881). 1) Clans und Spruck, B. 15, 1403 (1882). 
1?) Jacobsen, B. 17, 2374 (1884), 12) Kekule6, A. 131, 235 (1864). 
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>01 (C,H,)- COOH, die durch ersteres Mittel nicht zur Tropasäure reduzierbar 
st, kann, in konzentrierter Kalilauge gelöst, durch Zinkstaub und wenig Eisen- 
eile dahinein übergeführt werden, wenn man das Gemisch bei gewöhnlicher 
Temperatur 48 Stunden sich selbst überläßt '). 

Enthalogenierungen können schließlich auch durch Natrium und Alkohol 

\oeh bewirkt werden. Tetrabrom-m-kresol liefert so m-Kresol, Pentabrom- 
lehydrothymol geht, nachdem es zuerst in der Seitenkette durch Zinkstaub und 
\lkoholische Salzsäure entbromt ist, durch Natrium und Alkohol leicht in 
Thymol über). 
Partielle Reduktion läßt sich bei gewissen Polyhalogenver- 
Jindungen zuweilen durch Zink und Salzsäure bewirken; Chloroform geht 
ladurch in alkoholischer Lösung leicht in Methylenchlorid über °). Weiter- 
sehende Reduktion findet nur schwer statt, ebenso bei der Einwirkung von 
xochender destillierter Jodwasserstoffsäure und gelbem Phosphor auf Jodoform, 
wobei sehr glatt Methylenjodid entsteht ‘). 

Um im Dibromdinitromethan das Brom durch Wasserstoff zu ersetzen, 
hhne gleichzeitig die Nitrogruppen zu verändern, bedient man sich des Schwefel- 
ımmoniums oder besser noch der arsenigen Säure. Natriumamalgam reduziert 
lie Verbindung nur zu einem Mononatriumsalz, Zink und Salzsäure wirken 
iicht ein®). Behandelt man dieses Alkalisalz des Bromdinitromethans in der 
'nit Ammoniak versetzten wäßrigen Lösung vorsichtig mit Schwefelwasserstoff- 
cas, so wird es zu CHNO,:NO,K reduziert®). Besser verfährt man jedoch fol- 
vendermaßen. 

Man trägt 2 Teile Dibromdinitromethan in eine kalt gehaltene Lösung von 3 Teilen 

\rsenik und 6 Teilen Kalihydrat in 6—8 Teile Wasser ein, läßt einige Stunden stehen und 
»rwärmt schließlich kurze Zeit. Das ausgeschiedene Kaliumsalz kristallisiert man zweimal 
us Wasser um, suspendiert es in Eiswasser und zerlegt es nach Zusatz von Ather durch 
erdünnte Schwefelsäure. Man erhält das Dinitromethan CH,(NO,), in einer Ausbeute von 
"0—80°/, der Theorie ’). 
Werden die Halogenderivate der aromatischen Reihe dampfförmig mit 
Nasserstoff gemischt über frisch reduziertes Nickel geleitet, so findet, ohne gleichzeitige 
Iydrierung des Benzolkerns, Reduktion statt. Chlorbenzol liefert bei 270° glatt Benzol und 
Ohlorwasserstoff neben wenig Diphenyl. Schwerer werden schon die Bromverbindungen 
nd noch schwerer die Jodide reduziert, weil sich Diphenyl und Nickeljodid bildet und 
‚etzteres erst durch reinen Wasserstoff wieder reduziert wird. Trichlorphenol geht bei der- 
‚elben hohen Temperatur zu 75°, in Phenol über®). Die Halogenverbindungen der Fettreihe 
iefern bei der gleichen Behandlung unter Abspaltung des Halogens als Halogenwasserstoff 
wır Olefine, oder das Molekül zerfällt vollkommen. Nur Jodmethyl liefert in der Haupt- 
ache Methan’). 


2. Verhalten der Dihalogenide gegen Reduktionsmittel. 


Zur Bestimmung der relativen Stellung zweier Bromatome in alipha- 
ischen und alizyklischen Verbindungen kann man sich des Verhaltens gegen 
Natriumamalgam oder Eisessig und Zinkstaub bedienen. Befinden sich die 
lalogenatome an benachbarten Kohlenstoffatomen, so werden sie durch die 
renannten Reduktionsmittel oder auch gewisse andere ohne Ersatz, unter Rück- 
jildung der olefinischen Doppelbindung, herausgenommen, andernfalls durch 


1) Ladenburg, A. 217, 11 (1883). 2) Baeyer u. Seuffert, B. 34, 45, 48 (1901). 
3) Greene, J. 1879, 490. 4) Baeyer, B. 5, 1095 (1872). 

- 5) Losanitsch, B. 16, 52 (1883). *) Villiers, Bl. 41, 282 (1884); 43, 322 (1885). 
°) Duden, B. 26, 3004 (1893). 8) Sabatier und Mailhe, C. r. 138, 245 (1904). 
°) Sabatier und Mailhe, C. r. 138, 407 (1904). 
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Wasserstoff ersetzt. «-3-Dibrompropionsäure wird durch Behandeln mit Zink 
und Schwefelsäure in Akrylsäure zurückgeführt '): | 
CH, Br- CHBr- COOH —> CH,:CH. COOH. 

Am besten gelingt diese Reduktion, wenn man den Dibrompropionsäure- 
methylester mit Zinksehnitzeln und Methylalkohol kocht, wobei 77° der 
Theorie an Akrylsäureester entsteht). Butadintetrabromid wird ebenso von 
seinen vier Bromatomen befreit, wenn man es mit Zinkstaub und Alkohol be- 
handelt, wobei es in Butadiön zurückgeht °). 

° CH,Br- CHBr- CHBr-CH,Br — CH,:CH— CH:CH,,. 

Angelika- oder Tiglinsäuredibromid geht durch Natriumamalgam auch in großem 
Überschuß nur in Tiglinsäure über*); vgl. dazu Red. Gr. XIII, 6, S. 185. y-Öd-Dibrom- 
valeriansäure ebenso in Allylessigsäure°): 

CH,Br- CHBr: CH, - CH, - COOH —> CH,: CH. CH, - CH, : COOH. 
Äthylenbromid liefert mit Zinkstaub und Eisessig stürmisch Äthylen, ebenso Propylenbromid 
Propylen‘). Auch Zinkstaub und wäßriger Alkohol bewirkt schon das Gleiche’). 

4°-Tetrahydroterephtalsäuredibromid (I) gibt. auf’ dem Wasserbade mit 
Eisessig und Zinkstaub hehandelt, die Tefrahydroterephtalsäure (II) zurück, was 
die Stellung der beiden Bromatome beweist. Das Monohydrobromid derselben 
Säure (III) dagegen wird unter denselben Bedingungen leicht zu Hexahydrotere- 
phtalsäure (IV) reduziert, die in zwei geometrisch isomeren Formen auftritt und 
so leicht gewonnen werden kann’): 3 


B COOH COOH H. COOH H. ‚Cco0H 
; \ >, 5:1 Zr ER, H IS = L 
MIN HER HF NE ER: 
La | SBr -> I | nat SBr -> W | 
HB, Re H, H, RER, HB, H, 4 B, H, \yYB | 
H/ NCO0H H’/ NcooH H’/ N\COOH H’/ N\COOH 


Die 1,4-Dibromhexahydroterephtalsäure (V) dagegen, ebenso wie das Di- 
hydrobromid der /"*-Dihydroterephtalsäure (VI), liefert mit Natriumamalgan 
oder mit Eisessig-Zinkstaub Hexahydroterephtalsäure (VII) ”) | 


Br. ‚COOH H\ ‚COOH H. ‚COOH 
x & x 
% ‘ EEE 
a + vu Bro Der ER har 
Ha B H,\ HB, HBr\_/B, 
Br/ \COOH H/ N\CO0H H/ \cooH 


Addiert man andererseits an '#-Dihydroterephtalsäure (VIII) zwei Molekäli 
Bromwasserstoff, so entsteht ein Dibromid (IX), das mit Zinkstaub und Eisessi; 
eine ungesättigte Säure (/?-Tetrahydrosäure) liefert (X), also die Bromatom 
benachbart enthalten muß !%: 


COOH H. ' ‚COOH H.. ‚COOH 
” x DR 
N P% 3 
vor. | u I 
H,\ L RE H,\,/ 
GOOH H/ \C00H H/_ COOH 
!) Caspary und Tollens, A. 167, 241 (1873). 2) Röhm, B. 34, 573 (1901). 
®) Thiele, A. 308, 339 (1899). 4) Pagenstecher, A. 195, 127 (1879). 
5) Messerschmidt, A. 208, 100 (1881). 6) Linnemann, B. 10, 1111 (1877 
°) Sabanejew, B. 9, 1810 (1876). 8, Baeyer, A. 245, 169 (1888). 
°) Baeyer, A. 250, 273 (1889). 10) Baeyer, A. 250, 277 (1889). 
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Eine Ausnahme von dieser Regel macht das eine (feste) Zyklopenta- 
‚diendibromid, das bei 10—15° mit Eisessig-Zinkstaub in Zyklopentadien zu- 
rückgeht '), 


CHBr: CH: CH CHBr ER CH:CH— CH: CH 
6 N Sa un SCH: - 


‚und das Trimethylenbromid CH,Br-CH,-CH,Br, das, ebenso behandelt, nicht 
‚Propan, sondern Trimethylen liefert”). Im übrigen ist die Regel aubßerordent- 
lieh oft bestätigt worden ?). 

Von weiteren Gesetzmäßigkeiten, die hierher gehören, sei angeführt, dab, 

je leichter sich Halogen an Doppelbindungen Kadiart es auch um so Teiehter 
wieder herausgenommen wird. Behandelt man Äthylenbromid, Propylenbromid, 
Isobutylenbromid mit Zinkspänen in ätherischer Lösung, so verliert zuerst das 
Isobutylenbromid, zuletzt t Äthylenbromid das Brom®). Bei der Abspaltung von 
‚Brom aus den Additionsprodukten von Halogen an die stereoisomeren 
Athylenderivate bildet sich in überwiegender Menge das stabile Stereoisomere 
wurück. Dibrombernsteinsäure ebenso wie Isodibrombernsteinsäure geben mit 
Zinkspänen in feucht-ätherischer Lösung nur Fumarsäure, nicht Maleinsäure. 
'Zitradibrombrenzweinsäure liefert ebenso nicht Zitrakonsäure, sondern die stabile 
'Mesakonsäure?). 
i Zimtsäure- und Allozimtsäuremethylesterdibromid geben beim Behandeln 
mit Zinkspänen in Methylalkohol Zimtsäureester, der zweite Ester auch 
ein Zehntel Alloester‘®). Die beiden stereoisomeren Stilbendibromide geben mit 
frisch verkupfertem Zink in Alkohol nur festes Stilben ”); vgl. Red. Gr. XI, 
IB. 176. 

Die Methode der Halogenentziehung durch Zink führt auch am sichersten 
zu dem sonst schwer zugänglichen Allen °): 
\ alk. Kali 


| CH,Br- CHBr- CH, Br —— > (CH, : CBr - CH,Br 


a 
E 


> CH,:C:CH,. 


Zur Entziehung von Brom, das an die Acetylenbindung addiert ist, 
dient zweckmäßig Zinkstaub in Acetonlösung, wobei z. B. Zolan äus Tolan- 
dibromid regeneriert wird®?). Auch hier verhalten sich die Stereoisomeren ver- 
schieden: der aus Acetylendikarbonsäureester durch Brom sich leicht bildende 
Dibromfumarester wird durch Zink leichter entbromt als der Dibrommaleinester !®). 

Diese Entziehung des Halogens gelingt auch bei gewissen Dihalogen- 
styrolen, wenn man sie in absolutem Ather mit Natrium behandelt. So liefert 
das p-Methyl-«-w-dichlorstyrol damit p-Tolylacetylen ") 


CH, - C,H, - CCl:CHCI + Na, —=CH, -C,H,-C:CH+2Nall. 


Ebenso verhalten sich einige Homologe, B. 33, 3261 (1900), nicht dagegen 
las p-Methoxy-«-w-Dichlorstyro], das das Halogen nur beim Erhitzen unter Druck 
auf 90° abgibt '?). 


') Thiele, A. 314, 296 (1901). 2) Zelinsky u. Schlesinger, B. 41, 2429 (1908). 
®») Vgl.z.B.noch Baeyer, B. 27, 443 (1894). ') Michael, B. 34, 4217 (1901). 
°) Michael u. Schulthess, J. pr. 43, 591, 592 (1891); Michael, J. pr. 52, 319 (1895). 
‘) Liebermann, B. 24, 1108 (1891). °) Straus, A. 342, 263 (1905). 
°) Gustavson und Demjanow, J. pr. 38, 201 (1888); Vaubel, B. 24, 1685 (1891). 
°») Straus, A. 342, 197 (1905). 1%) Michael, J. pr. 46, 221 (1891); 52, 353 (1895). 
| '"') Kunckell und Gotsch. B. 33, 2656 (1900). 
'?) Kuncekell und Eras, B. 33, 3265 (1900), 36, 915 (1903). 
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3. Reduktion halogenhaltiger Basen und heterozyklischer Verbindungen. 


Das Halogen in heterozyklischen Basen läßt sich auf die verschiedenste 
Weise durch Wasserstoff ersetzen; in vielen Fällen muß das Reduktionsmittel 
ganz der Natur der Base angepaßt werden. In der Pyridinreihe scheint am 
besten Zinn und Salzsäure zu wirken; man erwärmt z. B. Chlornikotinsäure 
so lange damit auf dem Wasserbade, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser 
klar ns dampft ab, entzinnt durch Schwefelwasserstoff und fällt mit Kupfer- 


acetat EA Kupfer = 


- (1) (2) (5) (1) (3) 


C,H,N-Cl-COOH ->+  C,H,N-COOR. 


Der Ersatz des selbst sehr leicht beweglichen Halogenatoms im Chlor- 
einnolin gelingt nur nach der Methode von Königs”), indem man es (5 g) mit 
100 cem 15 siger Schwefelsäure und 5 g Eisenfeile zwei Stunden lang 
schüttelt. Man filtriert, versetzt mit fester Soda, äthert öfter aus und behandelt 
die ätherische Lösung mit Kohle. Man erhält nach dem Verdunsten des Athers 
kristallinisches Dihydrocinnolin. Es hat also gleichzeitig Wasserstoffaufnahme 
stattgefunden °) | 
ae, Me 

IN & “ NNH-NH 


Über den Ersatz des Chlors in den gechlorten Chinabasen nach Königs 
vgl. C(OH) —> CH, Red. Gr. UI, 1, 5. 140. 

Behandelt man «-Chlorlepidin nach demselben Verfahren, um es in 
Lepidin überzuführen, so versagt die Methode, sie gelingt dagegen beim Jod- 
lepidin, das man durch Erhitzen mit etwas Jodkalium, rotem Phosphor und 
Jodwasserstoffsäure (127°) auf 100° aus Chlorlepidin leicht erzeugen kann, 


durch mehrtägiges Stehenlassen mit verdünnter Schwefelsäure und Eisenfeile. 


Aus der alkalisch gemachten Lösung treibt man das Lepidin im Dampfstrom ab‘). 


SUCH CH C(CH CH 
Eh (A): 2% 7 : 
NN 6.0 NN CH 


Andererseits hat Knorr?) sehon früher gezeigt, daß das «-Chlorlepidin 
durch Erhitzen mit etwas Phosphor und Jodwasserstoffsäure auf 170° glatt 


zu Lepidin reduziert werden kann. 
Um Chlorindazol zu Indazol zu reduzieren, bedient man sich am besten 


des Zinkstaubes und Salzsäure, wodurch leicht Reduktion eintritt, während 


Natrium und Alkohol den Ersatz nur unvollkommen bewirken °). 


GCl Anis: 
O,H,& a SONH SOG NE 
6 RZ UN Be 
Auch beim Jodthioxen verläuft die Reduktion mittels Natrium und Al- | 
kohol unvollständig; leicht dagegen beim einstündigen Kochen mit alkoho- 


lischer Natronlauge und Zinkstaub. Das Verfahren eignet sich zur Gewin- 
nung reinen Thioxens aus Rohthioxen °‘). 


ı) v. Pechmann u. Welsh, B. 17, 2392 (1884). ?) Königs, B. 28, 3144 (189). 
3) Busch und Rast, B. 20, 521 (1897). 4) Byvanck, B. 31, 2153 (1898). 

5) Knorr, A. 236, 99 (1886). 6) E. Fischer und Seuffert, B. 34, 797 (1901). 
% Messinger, B. 18, 1636 (1885). 


Reduktion. Gr. AV. 3 205 


Um aus halogenierten Purinen halogenfreie Purinkörper zu er- 
halten, verwendet man die zehnfache Menge rauchender Jodwasserstoffsäure 
unter Erwärmen oder in der Kälte unter Zusatz von Jodphosphonium. Die 
Reduktion erfolgt meist glatt bei allen Halogenpurinen, die außer Halogen noch 
Sauerstoff, Schwefel oder NH, enthalten'). Man löst z. B. 2,6-Diäthoxy-8-chlor- 
purin in der zehnfachen Menge Jodwasserstoff (1,96), fügt einen Überscehuß von 
feingepulvertem Phosphoniumjodid hinzu und schüttelt dauernd. Das ausge- 
schiedene Jod verschwindet und man erhält nach drei Viertelstunden eine fast 
farblose Lösung. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade spaltet sich das darin 
enthaltene Didthoxypurin und es entsteht ein Kristallbrei von jodwasserstoff- 
saurem Xanthin, das nach dem Abdampfen zur Trockne durch Ammoniak zerlegt 
wird. Genau so vollzieht sich die Reduktion des 6-Amino-2,8-diehlorpurins zum 


Adenin’?). 


N=(:(0C,H,) NH — CO 
| | | | 
(C,H,0):C O—NH\ BENNO UNE 
ar geil | >CH; 
N—-UÜ—N /£ NH ,— 7 
2.6-Diäthoxy-8-chlorpurin Xanthin 
N= ((NH;) N=C.NH, 
| 
CC C—NH cc —> CH C—NH ar 
I l C | I „u 
N=0—N / Ne f 
6-Amino-2,8-dichlorpurin Adenin 


Bei sauerstofffreien Chlorpurinen gelingt die Reduktion nieht in dieser 
Weise, weil neben Halogen auch ein Kohlenstoffatom entfernt wird. Sie läßt 
sich aber ausführen auf Grund der Beobachtung, daß konzentrierte Jodwasser- 
stofisäure bei 0° Jodpurine bildet, die bei der geringen Affinität des Jods 
zum Kohlenstoff durch bloßes Kochen mit Wasser und Zinkstaub totale Re- 
‚duktion zu Purinen erleiden. 

2,6,8-Trichlorpurin (I) wird bei 0° durch Jodwasserstoff (1,96) und Phosphoniumjodid. 
in 3,6-Dijodpurin (II) verwandelt, wovon 1 Teil in 900 Teilen Wasser gelöst und mit 6 Teilen 
Zinkstaub eine Stunde rückfließend gekocht wird unter Durchleiten eines lebhaften Kohlen- 
säurestroms. Man filtriert dann den das Purin als Zinkverbindung enthaltenden Zinkstaub 
ab, erhitzt ihn mit der fünffachen Menge Wasser und leitet !/,—®/, Stunde Schwefelwasser. 


‚stoff ein; dann filtriert man wieder und erhält nach dem Eindampfen des Filtrats das 
‚Purin (III) als nahezu farblose Masse. 


N=CCl N==0J N=0H 


| | | 
ee NH IE IH END 
| „cc Le SCH Sa ScH 
BEO—_ NL NEN: NE SEN 
Triehlorpurin Dijodpurin Purin 


In ähnlicher Weise wird das 7-Methyl-2-jodpurin zum 7-Methylpurin 
und das 9-Phenyljodpurin zum 9-Phenylpurin reduziert?). 

Analog, nur leichter, lassen sich die verwandten gechlorten Pyrimidine, 
die man aus Uraeilen oder Barbitursäure dureh Phosphoroxychlorid gewinnen 
kann, zu Pyrimidinen reduzieren. 
| Reduktion von Trichlorpyrimidin zu Pyrimidin. 5 g 2,4,6-Trichlorpyrimidin 
werden mit 35 g Zinkstaub und 500 & Wasser rückfließend erhitzt, bis keine Öltropfen mehr 
zurückfließen. Dann destilliert man, solange Sublimatlösung aus dem Destillat noch ein 


1) E. Fischer, B. 32, 459 (1899). ?) E. Fischer, B. 30, 2235, 2240 (1897). 
») E. Fischer, B. 31, 2550 (1898). 
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weißes Doppelsalz abscheidet, das durch Destillation mit Schwefelnatrium zerlegt wird. Aus 
diesem Destillat scheidet festes Kali das Pyrimidin ab'). 


N — CC1 @) N—CH 
1 1.3720 
C1IC® CH I Er HOCH 
(re Ber. 

N— (Cl ® N=CH 


Ebenso ist das Tetrachlorpyrimidin reduzierbar?), nicht dagegen das 2-Chlor-4.5,6- 
Diaminomethylpyrimidin, das aber durch rauchende Jodwasserstoffsäure und Phosphoniumjodid 
in 4,5,6-Diaminomethylpyrimidin übergeführt werden kann’). 

Gewisse halogenierte Basen lassen sich durch die üblichen Reduktions- 
mittel nicht reduzieren, sei es, daß diese nicht einwirken oder daß Spaltung 
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff eintritt. Hier läßt sich zuweilen eine glatte 
Reduktion bewirken durch Zinkstaub und konzentrierte Jodwasserstoffsäure 
bei niedriger Temperatur. 

So geht das Dimethyl-«-jodmethyl-pyrrolidinammoniumjodid (I) oder die entsprechende 
Dibromverbindung in Dimethyl-«-methylpyrrolidinammoniumjodid (II) über, wenn man ersteres 
(20 &) mit 160 & Jodwasserstofisäure (1,7) übergießt und unter Eis-Kochsalzkühlung 20 g 
Zinkstaub bei höchstens 0° einträgt. Man läßt über Nacht stehen und fällt nach der Filtration 
aus der eingeengten Lösung durch konzentrierte Natronlauge das quartäre Jodid, das bald 
kristallinisch erstarrt®). | 

Oo cn — CK 
I DN(CH I a 
CH, — CH, CH, — CH, 

Genau ebenso kann Monobromtropanbrommethylat zu Tropanbrommethylat 
reduziert werden. Die Methode scheint besonders da am Platze, wo Halogen- 
wasserstoffabspaltung vermieden werden soll (I. e.). | 

Die gleiche Methode ist mit Erfolg verwandt worden zur Reduktion des 
«@-(w-Jodäthyl-)pyridins, das nach 18—20-stündigem Stehen mit dem Gemisch 
a-Aethylpyridin liefert). | 


3 


N(CH,),J 


4. Ersatz von Halogen-an olefinischen Doppelbindungen durch Wasserstofl. 


Um Halogen, das an einer olefinischen Doppelbindung steht, durch Wasser- 
stoff zu ersetzen, ohne diese zugleich aufzuheben, bedient man sich fast aus- 
schließlich des Zinkstaubs, den man auf die alkoholische oder eisessig- 
saure Lösung des Halogenkörpers einwirken läßt./ Die Einwirkung von 
metallischem Natrium auf feuchtätherische Lösungen ist wegen der Gefahr von 
Wasserstoffanlagerungen weniger empfehlenswert. Die Verwendung des ersteren 
Reduktionsmittels ist sogar bei stereoisomeren Halogenverbindungen am Platze, 
bei denen Umlagerungen ausgeschlossen werden sollen. 

Die halogenierten Zimtsäuren lassen sich so leicht zu Zimtsäuren redu- 
zieren. «-Bromzimtsäure (Schmelzpunkt 131) muß allerdings sehr lange in’ 
alkoholischer Lösung mit Zinkfeile gekocht werden, am besten dreimal je fünf 
Stunden, indem man jedesmal die Säure aus dem Zinksalz wieder ' freimacht. 
Es entsteht Zimtsäure®). ‚Viel leichter ist die #-Bromallozimtsäure (Schmelzpunkt 
159°) reduzierbar. Man erhitzt 30 g davon in 300 ccm absolutem Alkohol 
sechs Stunden mit 60 g Zinkstaub auf dem Wasserbade am Rückflußkühler. 


!) Gabriel, B. 33, 3666 (1900). ®) Emery, B. 34, 4178 (1901). 
°) Gabriel und Colman, B. 34, 1245 (1901). *) Willstätter, B. 33, 375 (1900). 
°’) Königs und Happe, B. 35, 1345 (1902). °) Liebermann, B. 28, 136 (1895). 
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‘Dann filtriert man, versetzt mit Wasser, dampft ein, zerlegt das Zinksalz durch 
Salzsäure und zieht mit Äther die Allozimtsäure aus (95% Ausbeute). 

Die gewöhnliche 3-Bromzimtsäure (Smp. 133°), genau so behandelt, gibt sofort ge- 
‚wöhnliche Zimtsäure!), Nach Michael soll bei der Reduktion der Bromallozimtsäure außer 
Allozimtsäure auch Iso(?)zimtsäure oder vielleicht auch Hydrozimtsäure entstehen ?). 

Chlorverbindungen sind für die Reduktion weniger geeignet, da das Chlor 
\viel schwerer zu ersetzen ist. 

Behandelt man Bromisostilben mit Eisessig und Zinkstaub, Eisessig und 
'Natriumamalgam oder am besten mit Zinkstaub und Alkohol von 90%, so erhält 
'man öliges /sostilben fast ohne Umlagerung zum festen Stilben’?). 

Auch durch Behandeln soleher Halogenverbindungen mit Aluminium- 
amalgam soll nur das Halogen durch Wasserstoff ersetzt, die Doppelbindung 
dagegen nicht aufgehoben werden. So wird 3-Chlorkrotonsäureester in Kroton- 
‚säure übergeführt®), vgl. dagegen Red. Gr. xIu, 2 2,8 17%.180: 

Zuweilen ist das Halogen an die Doppelbindung so fest gekettet, dab es 
ohne gleichzeitige Aufhebung dieser nieht herausgenommen werden kann. 1-Chlor- 
ikomaron kann weder durch Natriumamalgam noch durch Zink und 
‘Säuren entchlort, sondern nur durch Natrium und Alkohol reduziert werden, 
und zwar zum 2-Phenylkumaran’). Im Gegensatz hierzu wird das 1,3,4,6-Tetra- 
brom-2,5-Dimethylkumaron durch Zinkstaub und alkoholische Salzsäure im 
Furankern entbromt und geht in 3,4,6-Tribrom-2,5-Dimethylkumaron über°): 


| 


Br 0 Bu#U 
ur ne ye-Br , m : 
} - { In. 
Er C-CH, Br! Pre CH, 
Br Br 
Auch zwei Halogenatome, die an der Doppelbindung liegen, lassen sich 


ersetzen. So geht das «-P- Chlorbrompropeny Ibenzol beim Behandeln mit Natrium- 
draht in alkoholfeuchtem Äther in Propenylbenzol über ”). 


| C,H,-CC1:CBr-CH, —> C,H, -CH:CHCH,. 


XVI Spaltung zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff oder 
Kohlenstoff und Stickstoff usw. durch Reduktion. 


Spaltungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen unter Addition von Wasser- 
stoff an die Bruchstücke sind im allgemeinen recht selten beobachtet. So geht 


der rote Kohlenwasserstoff Dibiphenylenäthen beim Glühen mit Zinkstaub in 
'Fluoren über °): 


CH... CH: C,H, C,H, 
1. SO: +2H, = 1° "SCH, + CH. \ 
OHZONOH RE Be 


64 et W 4 


') Liebermann und Scholz, B. 25, 950 (1892). 

°) Michael, B. 34, 3640 (1901); 36, 900 (1903). 

») J. Wislicenus, ©. 1901, I 464. 4) Hans Wislicenus, J. pr. 54, 52 (1896). 
‘) Stoermer, B. 36, 3984 (1908). °) Baeyer und Seuffert,:B. 34, 50 (1901). 

2) Kunckell und Dettmar, B. 36, 772 (1903); vgl. indessen dazu Klages, B. 36, 
‚2572 (1903). ‘) Gräbe, B. 25, 3147 (1899). 
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o-Oxybenzolkarbonsäuren können beim Behandeln mit Natrium und. 
Alkohol totale Ringspaltung erleiden, eine Reaktion, die aber letzten Endes nur 
eine Hydrolyse ist. Vgl. Gr. XII, 8. | 
o-Oxydiphenyläthylen wird beim Kochen mit konzentrierter Jodwasser- 
stoffsäure gespalten in Phenol und Styrol, die sich aber alsbald wieder mit- 
einander kondensieren zum p-Oxydiphenyläthan '): 
(4 1 
OECH, 44, —C,H,-0H +0H,:CH: C,H, = ÖH.0,H, CNC 
NO Must C,H, 


67:9 


Eine ganze Reihe von Spaltungen sind bei Mesitylenderivaten unter dem 
Einfluß von konzentrierter Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor beob-' 
achtet, die im wesentlichen aber auch mehr hydrolytischer Natur sein dürften. 
Die Alkylmesitylene zerfallen damit alle unter Abspaltung von Mesitylen, und’ 
zwar um so leichter, je kleiner das Alkyl ist. Isodurol liefert schon bei 
160-180 ° Mesitylen, Äthylmesitylen bei 200° Propylmesitylen bei 250° 
Hexamethylbenzol liefert schon bei 200° Mesitylen. Auch die Acylmesitylene 
zerfallen beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure bei 120° in Mesitylen und Fett- 
säuren ?). | 
Eine auffallend leichte Spaltung zwischen Kohlenstoffatomen tritt ein 
bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die n-Phenylosotriazolkarbon- 
säure, die damit in Blausäure und Phenylhydrazidoessigsäure zerfällt). 


N er N(C,H,) —N 
| | — > CNH+C,H,-NH-NH:CH, - COOH. 
HO=Z— 0:.COOH 


Eine Ringsprengung unter Verlust eines Kohlenstoffatoms findet stat! 
beim Behandeln von 4-Methylpyrimidin mit Natrium und Alkohol. Auch die 
dürfte eine hydrolytische Spaltung sein, die wahrscheinlich erst durch das Ein 
dampfen mit Salzsäure erfolgt ®). 

‚N=CH NH — CH, NH, — CH, 25 
CH“ SCHE JH —— CH0+ CH 
NO SCHre3 NH— CH:CH, NH, — CH-@E 


en 


Über eine Reduktionsspaltung vgl. bei den Aminoketonen Gr. VI, 6. 

Reine Reduktionsspaltungen sind die des Kumarons und seiner Derivatı 
durch Natrium und Alkohol oder Jodwasserstoff, die zwischen Sauerstoff un k 
Kohlenstoff erfolgen. Kumaron wird nach beiden Methoden, nach der ersteren 
nur zum Teil, vollständiger nach der zweiten, in o-Aethylphenol übergeführt“ 

Behandelt man 1-Phenylkumaron mit Natrium und Alkohol, so sollt en 
fast glatt in 0o-Oxydibenzyl über ‘): 


HL N0.6H CH cH,-GH 
N re de 6 N 1:0 5 et; 


) Stoermer und Kippe, B. 36, 3998 (1903). 

?) Klages und Stamm, B. 37, 1715 (1904). 

») v. Pechmann und Jonas, A. 262, 277 (1891). 

*) Byk, B. 36, 1924 (1903). 5) Alexander, B. 25, 2409 (1892). 
6%) Baeyer und Seuffert, B. 34, 52 (1901). 

%) R. Stoermer, B. 36, 3982 (1903). 
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| XVII. NO,(NO) + NH, NHOH ——> NH.. 


1. Reduktion mit Schwefelammonium und Schwefelalkali. 
2, Zink oder Zinn und Säure. (8. 210.) 
3. Eisen und Säure. (8. 212.) — 

4. Eisen und Alkalien, Zinkstaub und Alkali. ($. 213.) 

5. Reduktion durch Elektrolyse. (S. 215.) 

6. Fein verteilte Metalle als Katalysatoren. (S. 215.) 

7. Natriumhydrosulfit. (S. 216.) 

8. Natriumamalgam. (8. 216.) 


9. Phenylhydrazin und Hydrazin. (S. 216.) 
10. Titansulfat und Titantrichlorid. (S. 216.) 
11. Phosphor und Wasser oder Säure. (S. 217.) 
12. Reduktion aliphatischer Nitrokörper. (S. 217.) 
13. Reduktion von Nitrosaminen und Nitraminen zu Hydrazinen und 
Rückbildung von Aminen aus Nitrosaminen. (S. 218.) 
| 14. NHOH — NH,. (8. 219.) 


1. Reduktion mit Schwefelammonium oder Schwefelalkali. 


| Die von Zinin!') aufgefundene Reduktionsmethode aromatischer Nitro- 
körper zu Anilinen findet heute nur noch beschränkte Anwendung. 

Man sättigt dazu eine alkoholische Lösung des Nitrokörpers mit Ammoniak 
und leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei leicht die Reduktion zum Anilin vor 
sich geht. Halogennitroverbindungen und Dinitrokörper werden nur reduziert, 
wenn der andere Substituent nicht in o-Stellung steht, also z. B. symm. Nitro- 
‚dichlorbenzol, sonst wird das Halogen oder die Nitrogruppe durch schwefel- 
‚haltige Reste ersetzt?). In gewissen Fällen wirkt Schweielammonium, unter 
‘Druck bei 120° angewandt, besser als im offenen Gefäß, so bei den o-Nitro- 
.diphenylaminen °). 

Zur partiellen Reduktion von Polynitrokörpern ist Schwefelammonium 
‚ausgezeichnet brauchbar, wenigstens für das Laboratorium. Gewöhnlich wird 
in Polynitroverbindungen nur eine Nitrogruppe reduziert. 


Reduktion von Dinitro- zu Nitroamidoverbindungen. Man löst z. B. 10 Teile 
m- oder p-Dinitrobenzol in 30 Teilen Alkohol (90°/,), versetzt mit 5-8 9 konzentrierten 
Ammoniak und behandelt unter zeitweisem Erwärmen mit Rey aiseratoft. bis die Ge- 
wichtszunahme 6 g beträgt. Dann fällt man mit Wasser und kocht das Niftranilin mit 
‚Salzsäure aus‘). 


Behandelt man o-p-Dinitrotoluol mit Schwefelammonium, so verhindert 
das Methyl die Reduktion der o-ständigen Nitrogruppe, es wird nar 0-Nifro- 
'p-toluidin gebildet, nicht p-Nitro-o-toluidin, eine Verbindung, die man da- 
gegen durch Behandeln mit der berechneten Menge Zinnehlorür (s. u. bei 2. 5. 212) 
ausschließlich erhält °). 


CH, CH, CH, 
% . \ I { \ 
( ‚N Ö, (NH,),S NO, SnÜl, NH, 
L } RER | ) - > | 
NH, NO, NO, 


') Zinin, J. pr. [1] 27, 149 (1842); A. 44, 286 (1842). 

rn) Beilstein und Kurbatow, B. 11, 2056 (1878). 

3) Schöpft, B. 23, 1842 (1890); Jacobson, Fertsch und Fischer, B. 26, 681 (1893) 
*) Beilsteinu.Kurbatow, A.176,44(1875). 5) Anschütz u.Heusler, B.19,2161(1886). 
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Auch bei partiellen Reduktionen gelingt der Ersatz einer Nitrogruppe 
zuweilen besser in alkoholischer Lösung im Druckgefäß. Man on so aus. 
Dinitromesitylen 80 °%% Ausbeute an Nitromesidin '). 

An Stelle des Schwefelammoniums ist neuerdings in der Technik vielfach | 
das billige Sehwefelnatrium zu Reduktionen von Nitrogruppen verwandt 
worden, so z. B, um Dinitrodiaminoanthrachinon in Tetraminoanthrachinon. 
überzuführen ?), auch für die Reduktion der Nitroanthrachinonsulfosäure ?). | 

Vergleichende Untersuchungen haben gezeigt, daß für partielle Reduktionen 
das Sehwefelnatrium oder noch besser das Natriumsulfhydrat dem Schwefel- 
ammonium überlegen ist, weil der Reduktionswert des Sulfhydrats größer ist 
und sich während der Reaktion kein Schwefel abscheidet. | 


Reduktion eines Dinitrokörpers mit Natriumsulfhydrat. Man löst 17 g m-Di- 
nitrobenzol in 150—170 cem Alkohol, versetzt die kochende Lösung allmählich mit der be- 
rechneten Menge Natriumsulfhydratlösung (1,5 Mol.), destilliert dann den Alkohol ab, fällt 
mit Wasser und saugt das Nitranilin ab (Ausbeute 13 g). Die wäßrige Lösung gibt beim | 
Eindampfen Natriumthiosulfat: 


40,H,(N0,),-46NaSH + H,0 —40,H,(N0,)- NH, + 3N2,8,0,. 


Das Verfahren, das bei den Homologen ebenso ausführbar ist, ist auch 
technisch. Natriumsulfid, Na,S, das, um die Wirkung der Hydroxylionen ab- 
zuschwächen, bei Gegenwart von Essigester angewandt wird, liefert zwar auch 
Nitroanilin, daneben aber noch eine kleine Menge Dinitroazoxybenzol. Natrium- 
disulfid Na,S, liefert 87°% m-Nitroanilin neben 5,5; derselben Azoxyver-| 
bindung ?). | 

Natriumsulfhydrat, Darstellung und Bestimmung. Man sättigt eine 
Lösung des billigen käuflichen Schwefelnatriums, Na,S,9H,O mit Schwefelwasserstoff 
und verdrängt den Überschuß davon durch Wasserstoff. Die Bestimmung wird erforder- 
lichenfalls jodometrisch oder mittels Ferrisulfat und Permanganat vorgenommen. | 

Das ebengenannte Natriumdisulfid, das man sich bequem durch Kochen 
einer Lösung von 240 Teilen Sek delt. knahtii mit 32 Teilen Schwefel und 
200 Teilen Wasser unter Rückfluß herstellen kann, wirkt auch auf Mononitro- 
körper ein und kann zur Gewinnung des Anilins benutzt werden, wenn man 
die so dargestellte Lösung mit 123 Teilen Nitrobenzol unter Turbinieren kocht?) 


GHFNOESHE OFEN SEIEN +Na,3,0,. 


Auch die Reduktion mehrerer Nitrogruppen scheint mittels Schwefelnatrium erreichbar, 
Nach Wirth‘) geht p-Dinitrodiphenylamin durch Schmelzen mit kristallisiertem Na,S- u 
bei 100—150° in Diaminodiphenylamin über. 


2, Zink oder Zinn und Säure. 


Zink und Salzsäure, zuerst von A. W. Hofmann‘) zur Reduktion von 
Nitrokörpern verwandt, findet kaum noch Anwendung, da sehr häufig chlor- 
haltige Nebenprodukte entstehen. In einigen Fällen, wie z. B. bei der p-NIAD 
benzo&säure ist es überhaupt ohne Wirkung °). | 

Besonders geeignet ist dagegen Zinn und Salzsäure, speziell für x 


') Küster u. Stallberg, A. 278, 213 (1894). ®) Bayer & Co., D.R.P. 143804 us) 
®) R. Schmidt, B. 37, 71 (1904). *) Brandt, J. pr. 74, 466, 467, 469 (1906). 
) Kunz, D.R.P. 144809 (1903). 6) Wirth, D.R.P. 139568 (1903). E | 
*), A. W. Hofmann, A. 55, 201 (1845). : 

°) Beilstein und Wilbrand, A. 128, 257 (1863). 
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‘Laboratorium. Es ist von Roussin!') eingeführt worden. Man muß oft die 
\der Gleichung 
C,H,-NO,+3Sn +6HCl=(C,H,-NH,+2H,0+3SnC], 


(123) (357) (109,5) (98) (570) 


m 


entsprechende Menge Zinn anwenden, kommt aber in einfachen Fällen auch mit 
weniger aus, da auch Zinnchlorür (siehe auch weiter unten) in Gegenwart 
von konzentrierter Salzsäure reduzierend wirkt. 


C,H,-NO,+3SnCl, +6 HCI—=C,H,-NH,+2H,0 +3 SnC],. 


j (123) (570) (109,5) (93) (783) 


Man verwendet daher zur Darstellung von Anilin aus Nitrobenzol so viel 
Zinn, daß das entstehende Zinnchlorür mit einwirken kann und noch ein kleiner 
Überschuß verbleibt. 
| 


50 g Nitrobenzol werden mit 90 & Zinn (berechnet 72 &) und konzentrierter Salzsäure 
n einem hier zur Reaktion gebracht, wobei zeitweise Kühlung notwendig. Ist der 
‚seruch nach Nitrobenzol verschwunden, so fügt man so viel Wasser hinzu, dab ausgeschiedenes 
/innsalz gelöst wird und treibt aus der alkalisch gemachten Lösung das Anilin mit Wasser- 
‚lämpfen über, 
| Ist die Nitroverbindung schwer löslich, so wird am besten Alkohol als 
Lösungsmittel verwandt. Die Verwendung von Zinn bringt den Vorteil mit sich, 
‚laß die Basen häufig in Form von oft sehr schwer löslichen Zinndoppelsalzen, 
”. B. (C,H, -NH,),-H,SnCl,, ausfallen, die abgesogen in wäßriger Lösung durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt werden können und danach beim Eindampfen der 
‚wäßrigen Lösung oder beim Zusatz von konzentrierter Salzsäure das kristallinische 
Ohlorhydrat des Amins liefern. So wird man verfahren, wenn zu erwarten ist, 
‚laß die freie Base an der Luft veränderlich ist. Zuweilen ist es zweckmäßig, 
‚las gebildete Zinntetrachlorid durch Eintragen von metallischem Zinn wieder 
u Zinnchlorür zu reduzieren, weil dies leichter durch Sehwefelwasserstoff fällbar 
'st als das Tetrachlorid, oder weil die Chlorhydrate der gebildeten Basen zu- 
\veilen schwer löslich sind und man dann die Zerlegung des Zinndoppelsalzes 
»rsparen kann’). 
In anderen Fällen übersättigt man die Zinnlösung mit Alkali und treibt 
las Amin im Dampfstrom über oder entzieht die Base durch Äther. Die redu- 
‚ierte Lösung kann auch nach dem Eindampfen mit gelbem Schwefelammon 
»ehandelt werden, wobei das Schwefelzinn in Lösung geht und das Amin sich 
ıbscheidet. b Bäknemer dürfte es sein, falls die Base in Wasser nicht löslich ist, 
las Zinndoppelsalz durch Ammoniak zu zerlegen, Alkohol zur Lösung der Base 
iinzuzugeben, vom ausgeschiedenen Zinnhydrat abzufiltrieren und die alkoholische 
„ösung wieder mit Wasser zu fällen?). Sehr stark reduzierend wirkt auch eine 
„ösung von Zinnchlorür in Eisessig, die mit Salzsäuregas gesättigt ist; mit einer 
‚olehen Lösung gelingen Reduktionen in der Kälte, wenn -in der Hitze Ver- 
arzung eintritt‘). Wie in alkoholischer, so können Auoh in ätherischer Lösung 
teduktionen ausgeführt werden. Zinnchlorür, an sich in Äther nicht löslich, 
vird es leicht beim Einleiten von Salzsäuregas. Diese stark rednzierenda 
‚ösung dürfte sich für manche besonderen Fälle eignen’); vgl. Red. Gr. XXI. 
!) Roussin, Ü. r. 52, 797 (1861). 

®) Nietzki und Hagenbach, B. 30, 539 (1897); Witt und Brunner, B. 20, 


‚025 (1887). ’) Meisenheimer, B. 33, 3549 (1900). 
*) Thiele und-Dimroth, A. 305, 114 (1899). °) Dimroth, B. 40, 2377 (1907). 


| 
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Überhaupt ist Zinnchlorür in salzsaurer Lösung der Verwendung des | 
Zinns selbst zuweilen vorzuziehen, so z. B. für die Reduktion o-nitrierter Basen), 
vor allem aber für die partielle Reduktion von Polynitroverbindungen. Läßt 
“man z. B. zu einer alkoholischen Lösung von m-Dinitrobenzol die berechnete 
Menge (3 Mol.) Zinnchlorür (SnÜl, -2H,0 — 226) in mit Salzsäure gesättigtem | 
Alkohol unter guter Kühlung und Umschütteln zutropfen, so läßt sich aus der 
mit Schwefelwasserstoff entzinnten Lösung leicht m-Nitranilin gewinnen. (Vgl. 
auch unter 1.)°) 

Ein Übelstand der Reduktionen mit Zinn ist das öfter beobachtete Auf- 
treten von chlorhaltigen Nebenprodukten, in die das Chlor in p-Stellung ey. 
o-Stellung zur Amidogruppe eingetreten ist. So liefert o-Nitrotoluol als Neben- 
produkt neben o-Toluidin auch Chlortoluidin)?®: | 


CH, A ce ‚CH, | 
Ino, \ 


Nitro-p-Xylol neben Xylidin Chlorxylidin'): 


‚CH, 


CH, NO, E£ 


cı/ \CH, 
CH, | | NH, 


N 


Nitromethylindazol gibt Amidomethylchlorindazol”), o-Nitrophenoxyaceton neben 
ION Ray | 


CH, | a T ‚CH, 


| 


| 
| 
| 
| 
dem normalen Methylphenmorpholin das Chlormethylphenmorpholin'): 


| 

N: 
\ NED ACH, A /CH:0CH, 
SEND; NH E# 


Solche chlorhaltigen Basen entstehen übrigens auch leicht bei Verwendung 
von Zinkstaub und Salzsäure, z. B. beim m-Nitrotoluol‘), und ihre Entstehung 
dürfte zurückzuführen sein auf die Bildung von Phenylhydroxylaminen, bzw 
durch Salzsäure daraus sich bildenden Chloraminen, die sich dann umlagern 
In der Tat verwandelt konzentrierte Salzsäure Phenylhydroxylamin in gechlort 
Basen®). Der Bildung dieser Nebenprodukte kann vorgebeugt werden un 
Zusatz von Graphit, das die Überspannung des Zinns beseitigt, ähnlich “ 


das Platin bei der Entwicklung von Wasserstoff aus Zink und Schwefelsäure‘) 


3. Eisen und Säure. a 


Sehr gut gelingen die Reduktionen mit Hilfe von Eisenfeile und Essig 
säure, die von B&champ'®) für diesen Zweck vorgeschlagen sind. , Seit 186 
verwendet man die billigere Salzsäure, von der in der Tecknik nur etwa ei 
Vierzigstel der theoretisch nötigen Menge gebraucht wird. Wahrscheinlich wire 
das zuerst gebildete Ferrochlorid als Überträger, und es erfolgt die Reduktio 
dureh Eisen und Wasser'!'): EB 


ı) Lellmann und Mayer,-B. 25, 3584 (1892). E | 
2) Kekul&, Chem. d. Benzolderivate Seite 147; Anschütz und Heusler, Bl 

2161 (1886). 3) Beilstein und Kuhlberg, A. 156, 81 (1870). | 
#) Jannasch, A. 176, 55 (1875). °) Gabriel und Stelzner, B. 29, 306 (18%). 
6) Stoermer und Franke, B. 31, 754 (1898). ?) Kock, B. 20, 1567 (1887), 
°) Bamberger, B. 35, 3697 (1902). °, Pinnow, J. pr. 63, 352 (1901). 
1%, B&chämp, A. 92, 402 (1854). 11) Wohl, B. 27, 1817 (1894). 
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| C,H,: NO, +2Fe + 6HCl—= C,H, - NH, + 2FeCl, + 2H,0, 
C,H,-NO,+2Fe+4H,0 — C,H, - NH, + 2Fe(ON),. 
\ 


Die Methode dürfte auch für das Laboratorium vielfach zu empfehlen 
»in, da die Nebenbildung gechlorter Basen ausbleibt. Essigsäure speziell eignet 
'eh besonders zur Reduktion nitrierter Acetanilide, wobei ziemlich glatt Amido- 
'nilide entstehen, während Salzsäure die Acetylgruppe abspaltet'). 

| Auch partielle Reduktionen sind hier ausführbar. Nach den Angaben 
er Anilinölfabrik von Wülfing gewinnt man m-Nitroanilin aus m-Dinitro- 
enzol, indem man möglichst überschüssige Säure vermeidet, wodurch erreicht 
"ird, daß nur wenig Nitroanilin gelöst und so weiter reduziert werden kann. 
‚uch die Menge des Wassers wird möglichst gering genommen, um einer Lösung 
er entstehenden Base vorzubeugen. 

Reduktion von Dinitrobenzol zu Nitranilin mittels Eisen und Säure. 84 kg 
initrobenzol werden mit 3 kg Salzsäure von 30°, (oder auch 30°,iger Essigsäure oder 
>%/,iger Schwefelsäure) und 10 1 Wasser bei 100° mit 90 kg feinem Eisenpulver versetzt. 
leichzeit mit dem Eisen fließen, genau dessen Zugabe entsprechend, 40 1 Wasser zu. 
»hließlich rührt man noch '/, Stunde und neutralisiert mit Natronlauge. Dem Reaktions- 
‘odukt entzieht man die geringe Menge Phenylendiamin (weniger als 1°/, des Dinitrokörpers) 
ırch mehrmaliges Auskochen mit Wasser und das Nifranilin durch irgendeinen Kohlen- 
asserstoff, wie Benzol usw., aus dem es leicht beim Erkalten auskristallisiert 2). 

Überschüssiges Eisen und Salzsäure bilden natürlich Phenylendiamin, das 
jenso wie Toluylendiamin auch technisch so dargestellt wird. 


4. Eisen (Eisensalze) und Alkalien, Zinkstaub und Alkali. 


Um mit Hilfe von Eisen und Alkalien Amine aus Nitroverbindungen dar- 
ıstellen, kommt es ganz auf die Menge des Eisens und Alkalis an, da alle be- 
@bigen Reduktionsstufen erhalten werden können (vgl. Red. Gr. XIX und XX). 
‚as Verfahren erscheint billiger als das mit Hilfe von Zink, besonders da das Eisen 
‚s zur Bildung der höheren Oxydationsstufe ausgenutzt werden kann (wie bei 
inn). Zweckmäßig wendet man einen genügend hoch siedenden Kohlenwasser- 
off als Lösungsmittel an, aus dem dann das Reduktionsprodukt nach dem Ab- 
»stillieren desselben gewonnen wird. Man löst z. B. 100 Teile p-Nitroacet- 
lid in 500 Volumina des Kohlenwasserstoffs und erhitzt mit 250 Teilen Eisen 
nd 200 Teilen Natronlauge (50 Be.) auf 130° Aus der abgehobenen Lösung 
:s Lösungsmittels kristallisiert beim Erkalten fast alles p-Phenylendiamin aus’). 

Zinkstaub und Alkali wird besonders verwandt zur Reduktion von 
itroaminoverbindungen des Benzols und Naphtalins in alkoholischer Lösung. 
‚an erhält z. B. aus o-Nitranilin fast quantitativ o-Phenylendiamin'). 

Handelt es sich um eine Wertbestimmung des Zinkstaubs, d. h. eine Er- 
ttelung des wirklichen Metallgehalts, so muß diese durch Messung des mit Hilfe von 
‚ulzsäure und Platinchlorid entwickelten Wasserstoffs vorgenommen werden. Diese 
‚ethode ist die zuverlässigste®). 

Um empfindliche Nitroverbindungen, die durch stärkere Reduktionsmittel 
ıderweitige Veränderungen erleiden können, oder alkalilösliche Nitroverbindungen 


ı) Nietzki, B. 17, 343 (1884). 2) D.R.P. 67018 (1892). 
») Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 
| *) Hinsberg und König, B. 28, 2947 (1895). 
°) de Koninck und Grandry, ©. 1902, II 1434; 1903, II 521; Wohl, B. 37, 
"1 (1904). 
| 


; 
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zu reduzieren, bedient man sich vorteilhaft des glatten Verfahrens von Claisen 
und Shadwell, das von Claisen und Thompson verbessert wurde‘). Es 
beruht auf der Verwendung von Ferrosulfat und Alkali bz. Barythydrat, 
und wird folgendermaßen ausgeführt: 


Man löst z. B. Nitrobenzoylameisensäure in Barythydratlösung, fügt zu der warmen 
Lösung die berechnete Menge Ferrosulfat in Lösung und dann Barytwasser bis zur Ausfällung 
allen Eisens, also bis zur alkalischen Reaktion und erwärmt auf dem Wasserbade, bis der 
Eisenniederschlag braunrot geworden. Dann filtriert man ab, fällt mit Kohlensäure das 
übrige Barium und dampft ein. Aus der eingeengten Lösung fällt man dann selır vorsichtig 
durch Salzsäure die Amidosäure (oder bei der o-Verbindung das /safin), die durch über- 
schüssige Mineralsäure sehr leicht wieder gelöst wird. Bei schwächeren Säuren verwendet 
man Essigsäure. 

Die erhaltenen Bariumsalze können sehr zweckmäßig auch durch genales | 
Ausfällen mit Schwefelsäure zerlegt werden, wonach bei weiterem Einengen die, 


Amidosäure auskristallisiert. So erhält man z. B. die Chioramidober2oäuuel 
(3) (1) (2) (4) 

säure C,H, -Cl-NH, -S0,H°). Ä 
An Stelle der Natronlauge oder des Barythydrats kann mit geringer Modi- 

fikation auch Ammoniak verwandt werden. So läßt sich z. B. o-Nitrozimtsäure, 

(1 Teil) in überschüssigem Ammoniak gelöst durch überschüssiges Ferrosulfat 

(9 Teile) in siedend heißer Lösung leicht zur o-Amidozimtsäure reduzieren, die. 

nach dem Abfiltrieren des Hiacheretechlare dureh Salzsäure gefällt wi) 


R-NO, + 6FeSO, + 12NH, + 16H,0 =R:NH, + 6Fe(OH), + 6 (NH ),SO, 


(912) (204) (288) (642) (792) I 


(912 FeSO, — 1668FeSO, - 7 H,O). | 


o-Nitrozimtsäureester geht auch durch alkoholisches Schwefelammonium sehr 
gut in die Aminoverbindung bzw. Carbostyril über®). Bei den Nitrooxyzimtsäuren kann 
Zinn und Salzsäure verwandt werden’). | 

Sehr veränderliche Nitrosäuren, die durch fixe Alkalien in andere Brodit 
umgewandelt werden, lassen sich mit gutem Erfolge durch Ammoniak und Ferro- 
sulfat auch in der Kälte reduzieren, so die o-Nitrophenylpropiolsäure. Man 
löst sie (1 Teil) in überschüssigem Ammoniak und fügt nach und nach eine 
gesättigte Lösung von 10 Teilen Ferrosulfat hinzu, wobei die Lösung ammonia- 
kalisch bleiben muß. Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daß der rot- 
braune Niederschlag schwarzbraun aussieht. Dann saugt man scharf ab 2 
fällt die Amidosäure durch Salzsäure ®). 

Auch Nitroaldehyde sind auf diesem Wege zu den sehr | 
Aminoaldehyden reduzierbar. Für den o-Nitrobenzaldehyd ist die ältere Method« 
von Friedländer?’) durch Bamberger und Demuth) verbessert worden 

Die Verbesserung besteht darin, daß man den reinen o-Nitrobenzaldehyd (88° 
init 140 & Ferrosulfat in 240 Teilen Wasser am; danach portionsweise allmählich mi 
55 ccm konzentrieren Ammoniak behandelt und den Kolben dabei in 90% warmes Wasse 
taucht, bis der Inhalt immer wieder gelb wird. Nach beendeter Reduktion wird de 


0- Aminoaldehyd sofort im Dampfstrom abdestilliert, wobei er kristallinisch übers Di 
in Wasser gelösten Anteile werden durch Äther ausgezogen. (Ausbeute 75°, der Theorie. 


!) Claisen und Shadwell, B. 12, 353 (1879); 12, 1946 (1879). 


?) P. Fischer, B. 24, 3193 (1891). 3) Gabriel, B. 15, 2294 (1882). 
*) Friedländer und Ostermaier, B. 14, 1916 (1881). 
6): Luft, DB. 22 3291201859): 6) Baeyer und Bloem, B. 15, 2147 (1882). 


‘) Friedländer, B. 15, 2572 (1882); 17, 456 (1884). 
°) Bamberger und Demuth, B. 34, 1330 (1901). 
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Den m-Aminobenzaldehyd kann man so nicht erhalten. Die Reduktion des m-Nitro- 
‚benzaldehyds gelingt nur, wenn man seine Bisulfitverbindunge mit Ferrosulfat und Alkali 
oder Eisen bzw. Zink und Mineralsäure behandelt, noch besser mit Ferrosulfat und Schlemm- 
'kreide. Er ist aber in reinem Zustande nicht isoliert, sondern sofort weiter auf m-Oxy- 
benzaldehyd verarbeitet worden!). Dagegen ist nach der letzten Methode Nitroaminobenzal- 
‚dehyd gewonnen worden, der aber besser mit Hilfe von Titantrichlorid dargestellt wird. 
‚(S. diese Gruppe, 10 [S. 217].) 


5. Reduktion durch Elektrolyse. 


Die elektrolytische Reduktion aromatischer Nitrokörper in schwefelsaurer 
oder salzsaurer Lösung führt gewöhnlich zu Aminophenolen (vgl. Red. Gr. XVII, 3), 
sie kann unter bestimmten Bedingungen auch zu primären Aminen führen, ohne 
daß erstere entstehen, nämlich dann, wenn unter Anwendung von indifferenten 
Kathoden, wie Platin, Blei, Kohle, dem Kathodenelektrolyten eine geringe Menge 
eines anderen Metalles oder Metallsalzes, wie besonders Zinn oder Kupfer, 
ıinzugefügt wird. Es ist eine hohe Stromdichte erforderlich; sowie regelmäßige 
Wasserstoflentwicklung beginnt, ist der Nitrokörper zum Amin reduziert. Man 
verwendet z. B. Niekeldrahtnetz als Kathode, gibt in den Anodenraum 30 ige 
Schwefelsäure, in den Kathodenraum unter Kühlung 12 Teile Nitrobenzol, 
75 Volumina rauchende Salzsäure, 50 Volumina Wasser und 2 Teile Zinnchlorür. 
Stromdichte 1000 Ampere pro Quadratmeter, 8,5 Volt Spannung. Ist das Nitro- 
yenzol verbraucht, so wird neues hinzugegeben. Beim Abkühlen kristallisiert 
salzsaures Anilin aus. Ebenso kann man Dinitrobenzol zu Phenylendiamin, 
-henylnitromethan zu Benzylamin usw. reduzieren. Auch metallisches Kupfer, 
<upfer- oder Eisensalze empfehlen sich bei Verwendung z. B. einer Platin- 
lektrode’?). 
Auch bei Verwendung von Zinkkathoden oder Zusatz von Chlorzink 
äßt sich leicht Anilin erhalten, wobei aber p-Aminophenol, p-Chloranilin und 
Senzidin in kleiner Menge daneben entstehen ?). 


6. Fein verteilte Metalle als Katalysatoren. 
(Vgl. d. Abschnitt über Katalyse.) 


Leitet man Dämpfe von Nitroverbindungen, mit Wasserstoff gemischt, 
iber eine auf 320—350° erhitzte Schicht reduzierten Kupfers, so tritt glatte 
teduktion zu Anilinen ein bei einem Verlust von 2% durch Bildung von Azo- 
venzol usw. Ist die Menge des Wasserstoffs unzureichend, so bildet sich Azo- 
»enzol. Auch höhere Nitrokohlenwasserstoffe lassen sich ebensogut reduzieren, 
"ein verteiltes Nickel wirkt zu energisch, bei 200° entsteht zwar aus Nitro- 
‚enzol Anilin, daneben aber Hexahydroanilin, bei 250° tritt bereits Zerfall in 
enzol und Ammoniak ein. An Stelle von Wasserstoff kann das technisch 
lligere Wassergas genommen werden: 


C,H,:N0,+2C0+H, —C,H,-NH, +2C0,. 


Die aliphatischen Nitrokohlenwasserstoffe geben bei 180-200 © gut die 
\mine der Fettreihe *). 


') Höchster Farbwerke, D.R.P. 62950 (1890); 66241 (1892). 

°) Böhringer & Söhne, D.R.P. 116942 (1900), 117007 (1901). 
| °) Elbs und Silbermann, Z. El. Ch. 7, 589 (1901); Chilesotti, Z. El. Ch. T; 
68 (1901). 

*) Sabatier und Senderens, (. r. 133, 321 (1901). 
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‘. Natriumhydrosulfit Na,S,0,. 


Nitrobenzol wird nur schwer in alkoholischer Lösung durch eine wäßrige | 
Lösung von Hydrosulfit reduziert, dagegen eignet sich dies Reduktionsmittel 
vortrefflich zur Gewinnung reiner Aminophenole. o- und p-Nitrophenol werden 
in alkalischer Lösung beim Erhitzen mit neutralem Hydrosulfit glatt reduziert, | 
wobei beim Abkühlen aus der nun natriumbisulfithaltigen Flüssigkeit die Amino- 
phenole rein weiß auskristallisieren. Das Verfahren ist besonders für kleinere 
Mengen sehr zu empfehlen. Nitroso-9-naphtol gibt ebenso «-Amino-P-naphtol, 
das aus der alkalischen Lösung durch Essigsäure ausgefällt wird). Wie das 
Hydrosulfit wirkt auch ein Gemisch von Natriumformiat und Natriumbisulfit®), 


Ss. Natriumamalgam. 


Natriumamalgam ist bisher nur sehr selten zur Reduktion von Nitro- | 
körpern zu Aminen herangezogen worden, doch gelingt damit z. B. die Reduktion 
der Nitrophenylarsinsäure zur Aminophenylarsinsäure, bei der andere Reduktions- 
mittel versagen. (Vgl. Red. Gr. XXIV, 4.) | 


9. Phenylhydrazin und Hydrazin. 


Nitro- und Nitrosoverbindungen werden durch Phenylhydrazin leicht 
und glatt, oft quantitativ zu Aminen reduziert, wobei das Reduktionsmittel selbst 
in Benzol übergeht: 

6,H,-N0, 73C0;H; »N;H, = GEH, INH, 3 CH OO N 
(123) (324) (93) (234) (36) (84) 

Bei einigen Substanzen, wo die Reduktion schwieriger erfolgt, muß in 
geschlossenen Gefäßen auf 200° erhitzt werden. Zwischenprodukte lassen sich, 
auch bei Verwendung von weniger als drei Molekülen, nicht erhalten. _m-Dinitro-" 
benzol gibt mit 3 Mol. Phenylhydrazin nur m-Nitranilin, kein Diamin. | 


Nitrosodimethylanilin liefert Dimethyl-p-phenylendiamin neben Azo-, 
Azoxy- und anderen Verbindungen, je nachdem in saurer oder neutraler Lösung 
gearbeitet wird ?°). | 

Auch Hydrazin reduziert Nitrokörper. Nitrobenzol, o- und p-Nitrophenol, 
P-Nitrophtalsäure usw. werden zu den entsprechenden Aminen reduziert, während 
p- und m-Nitrobenzo@säure nicht verändert werden. Dinitroverbindungen werden 
durch alkoholisches Hydrazin bequem in Nitroaminoverbindungen übergeführt, 
z. B. die 3,5- und 2,4-Dinitrobenzoösäure, doch erhält man so keine Diamine, 
Bei Chlor- oder Bromdinitroverbindungen wird nur das Halogen durch den 
Hydrazinrest ersetzt’). 


10. Titansulfat und Titantrichlorid. 


Das neuerdings in den Handel kommende violette Titantrichlorid oder Sesquisul- 
fatnatriumdoppelsalz ist als Reduktionsmittel dem Zinnchlorid weit überlegen und kann 
für viele Zwecke in der organischen Chemie benutzt werden. Durch Einengen im 
Vakuum kann ersteres leicht konzentriert werden und erstarrt dann zu violetten Kristallen. 


!) Grandmougin, J. pr. 76, 135 (1907). 

°’) Kapf, D.R.P. 175582 (1906); vgl. Red. Gr. CO —> CHOH Red. Gr. VI, 8. 
®) Walther, J. pr. 53, 442 ff. (1896). 

% Curtius, J. pr. 76, 238, 281 (1907). 


» 
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‚Eine für viele Zwecke genügende, unreine Lösung kann man erhalten durch Auflösen 
‚des aus dem käuflichen Titansulfat gefällten Hydrats in konzentrierter Salzsäure und 
Reduktion mit Zinkstaub. Das so erhaltene Trichlorid wirkt nach 


| TiC1, (154,5) + H C1 (36,5) = TiCl, + H. 


‚Mittels des durch Natronlauge ausgefällten Hydrats Ti(OH),, das nach Ti(OH), + H,O 
—Ti(OH), + H Wasser zersetzt, lassen sich leicht in neutraler Lösung Reduktionen 
‚ausführen. 
| Das in Alkohol leicht lösliche Triehlorid reduziert Nitrogruppen sehr 
‚leicht und kann auch zur partiellen Reduktion gut verwandt werden. So läßt 
‘sich mit der berechneten Menge des Chlorids in alkoholischer Lösung leicht 
m-Dinitrobenzol zu m-Nitranilin veduzieren. Das Sesquisulfatdoppelsalz ist in 
‚Alkohol nicht löslich und daher für Reduktionszwecke in der organischen Chemie 
‚weniger zu brauchen '). o-p-Dinitrobenzaldehyd wird durch eine stark salzsaure 
‚Titantrichloridlösung leicht zum o-Amino-p-Nitrobenzaldehyd reduziert °). 


1: R CHO 9 eh 
—— 


No, 


| Ivo, vo,.| 


N Re 
v \ 


Ferner werden Nitro- oder Nitrosoverbindungen durch Titansalze im 
elektrolytischen Bade glatt reduziert, wobei das Titansalz nur als Wasserstoff- 
überträger wirkt. Die Reduktion ist ohne Diaphragma durchführbar. 
| Man löst z. B. 100 g Nitrosodimethylanilin in 11°%,iger Schwefelsäure, die 2°, 
Titanosulfat enthält, unter Verwendung z. B. einer Nickelkathode. Stromstärke 18—22 Ampere 
pro 1 qdm. Die Stromausnutzung ist quantitativ, die Ausbeute sehr gut?). 


11. Phosphor und Wasser oder Säure. 


| Daß auch roter Phosphor und Wasser oder Säure auf Nitrokörper 
reduzierend wirkt, ist erst neuerdings bekannt geworden, und zwar ist die 
'Reduktionswirkung offenbar auf die Entstehung von Phosphorwasserstoff zurück- 
zuführen : 


3C,H,-NO,+4PH,—30,H,-NH, +2H,PO,+2P. 
Erhitzt man 25 g Nitrobenzol mit 25 & rotem Phosphor und 100 & Wasser in Druck- 


> 
aschen 35 Stunden auf 100°, so erhält man 86°, Anilin. Bei höherer Temperatur findet 


ann bald Reduktion bis zu Ammoniak statt ®). 

| Bei Gegenwart von Alkali wird am Rückflußkühler nur wenig Anilin 
gebildet, im Rohr dagegen Azoxy-, Azo- und Hydrazobenzol°). Roter Phosphor 
and rauchende Salzsäure geben im Rohr reichliche Mengen von Anilin neben 
»-Chloranilin ®). 


12. Reduktion aliphatischer Nitrokörper. 


Die Nitrokörper der Fettreihe werden zu Aminen glatt nur dureh Eisen- 
feile und Essigsäure reduziert. Nitroäthan gibt so Aethylamin‘). Mit Zinn- 
ehlorür und Salzsäure erhält man neben Aminen auch $-Alkylhydroxylamine 
vgl. Red. Gr. XVIIL 1). Bei Verwendung überschüssigen Zinnchlorürs und 
“auchender Salzsäure bilden sich Oxime bzw. Ketone (vgl. Red. Gr. XVIIL, 1). 


| ') Knecht, B. 36, 168 (1903). 2), Sachs und Sichel, B. 37, 1862 (1904). 
») Höchster Farbwerke, D.R.P. 168273 (1906). 
| %) Weyl, B. 39, 4340 (1906). 5) Weyl, B. 40, 970 (1907). 
°) Weyl, B. 40, 3608 (1907). ?, V. Meyer, A. 171, 25 (1874). 
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Ein Gemisch von Amin und Oxim erhält man aus den Dinitrokörpern, wie B 
(C,H,),:C- (NO,), bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig '). 


(C,H,),:0:(N0,), — (C;H,):C:NOH + (C,H,), CH-NH,, 


Über weitere Reduktionsprodukte aliphatiseber Nitrokörper vgl. Red. 
Gr. XVII und XIX. | 

Eine konzentrierte Natriumhydrosulfitlösung reduziert Nitrokörper der 
Fettreihe in der Siedehitze zu Aminen ?). 


13. Reduktion von Nitrosaminen und Nitraminen zu Hydrazinen und 
Rückbildung von Aminen aus Nitrosaminen. 


Die Reduktion von Nitrosodialkylaminen bzw. Nitrosoalkylanilinen zu 
entsprechenden Hydrazinen gelingt gut nur mit Hilfe von Zinkstaub eu 
Essigsäure. 

Reduktion eines Nitrosamins zum Hydrazin. 30 g des Nitrosamins, z. B. Nitroso- 
diäthylamin, werden in 800 Teilen Wasser gelöst, mit 150 g Zinkstaub und dann allmählich 
mit 150 & 50°/,iger Essigsäure versetzt. Die Temperatur hält man anfangs bei 20-800 
zuletzt bei 40—50° Man klärt mit Salzsäure, koliert heiß, übersättigt mit Natronlauge und 
destilliert. Das Destillat neutralisiert man mit Salzsäure, dampft ein und entfernt das Chlor- 
ammonium durch Kristallisation aus Alkohol. Die Basen, zurückgebildetes Diäthylamin und 
Diäthylhydrazin, trennt man nach Überführung in Harnstoffe (durch Kaliumzyanat), wobei 
sich der Hydrazinharnstoff schwerer löslich zeigt?). 


(C,H,), N-NO —> (C,H,), NH+NH,, (C,H), N-NH 


Auch gemischte sekundäre Hydrazine sind so zu Schalten wenn auch. 
schwerer ?). | 
Bei dem Versuch, Dibenzylnitrosamin ebenso zum Dibenzylhydrazin u 
reduzieren, ließ sich Ar wesentliches Reduktionsprodukt nur Benzaldibenzyl- | 
hydrazon (C,H, -CH,), N-N:CH-C,H, fassen’), doch zeigten Curtius und 
Franzen‘) bald darauf, daß das Dibenzylhydrazin (C,H, CH,), N-NH, unter 
bestimmten Modifikationen der Methode doch erhalten werden kann. 


Man löst das Dibenzylnitrosamin (10 &) in einem Gemisch von 100 & Alkohol und 
50 g 50°%,iger Essigsäure und läßt dies unter fleißigem Rühren zu einer Suspension von 
60 g Zinkstaub in 50 & Alkohol bei 15—17° zutropfen. Man rührt dann noch eine Stunde 
und gießt die filtrierte Lösung in 11 mit Schwefelsäure angesäuertes Wasser, wobei sich 
kein Benzaldibenzylhydrazon ausscheiden darf, sondern alles in Lösung gehen muß. Dann 
wird mit Natronlauge bis zur Lösung allen Zinks versetzt, mit Äther ausgezogen und der Äther 
verdampft. Das gewonnene Dibenzylhydrazin läßt sich über die Benzalverbindung reinigen 


Genau nach dem Fiseherschen Verfahren lassen sich auch Dialkyl- 
nitramine reduzieren, so ist z. B. Methylbutylnitramin zum Meiryibuty ln k 
reduzierbar ’). 


\ 
[1 


H,. CH,\ 
»N-N0O, —— »N - NH,. = 
ER aRi C,H, 5 E | 
In ähnlicher Weise werden die Nitrosamine der sekundären aro ma: 
tischen Amine zu «a-Alkylphenylhydrazinen reduziert. - 


') R. Scholl, B. 23, 3192 (1890. ®) Aloy und Rabaut, C. 1905, II 229 ° 
») E. Fischer, A. 199, 308 (1879). 
*) Stoermer und Frhr. v. Lepel, B. 29, 2120 (1896). 14 
°) Busch und Weiß, B. 33, 2701 (1900). 

°) Curtius und Franzen, B. 34, 558 (1901). 

) Franehimont und en Erp,R. 14, 317 (1895). 
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| Reduktion eines Nitrosoalkylanilins zum Alkylphenylhydrazin. Man trägt ein 
‘Gemisch von 5 Teilen Nitrosamin und 10 Teilen Eisessig portionsweise in ein Gemenge von 
‚35 Teilen Wasser und 20 Teilen Zinkstaub bei 10—20° ein (Eiszusatz). Nach einigen Stunden 
‘erhitzt man fast zum Sieden, filtriert heiß und zieht den Rückstand öfter mit verdünnter 
warmer Salzsäure aus. Dann übersättigt man die Lösung mit Natronlauge, zieht mit Ather 
‚aus, versetzt das Basengemisch mit der theoretischen Menge 40°/,iger Schwefelsäure, kühlt 
auf 0° ab und gibt das gleiche Volumen absoluten Alkohols zu, wobei das meiste Methyl/- 
‚phenylhydrazinsulfat ausfällt’). 
Zweckmäßig benutzt man auch zur Trennung von sekundären Anilinen 
und Alkylphenylhydrazinen die Löslichkeit der Alkylphenylhydrazinchlorhydrate 
‘in Benzol oder Äther, während die salzsauren Salze der sekundären Aniline 
‚(und des Phbenylhydrazins selbst) darin nicht löslich sind ?). 
Nitrosodialkylharnstoffe sind ebenfalls dureh Zinkstaub und 
‚Essigsäure, am besten in alkoholischer Lösung, reduzierbar, indem Aydrazin- 


ıharnstoffe entstehen, 


NH-C,H, EIISENHATE, 
" CO T FRE > 0X 3 
\N(NO). C,H, N(NH,)- C,H, 
‚die zur Darstellung von primären Alkylhydrazinen dienen °). 
Die Rüekbildung von sekundären Aminen aus Nitrosaminen 


‚erfolgt leicht bei Anwendung stärkerer Reduktionsmittel als Zinkstaub und 
"Essigsäure. Methylphenylnitrosamin gibt, mit Zinn und Salzsäure oder Eisen 
und Essigsäure behandelt, Methylanilin*). Die gleiche Reduktion läßt sich 
auch bewirken durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure °). 


| (C,H,), N-NO-+ HCl = (C,H,), NH+ NOCI. 


Hierbei findet stets sehr glatte Rückbildung des Amins statt, auch bei 
‚aromatischen sekundären Anilinen; die Methode ist die gegebene bei Nitro- 
‚nitrosaminen, bei denen die Nitrogruppe intakt bleiben soll, wie z. B. beim 
'Nitronitrosomethylanilin °). Bei den nitrierten Nitrosotetrahydrochinolinen kann 
‚diese Reaktion auch durch Erhitzen mit Alkohol, ev. unter Druck, bewirkt 
werden ‘): 


E H, 

2, FRH IErRH 
| in. H, ie HOCH, 7 | | RK H, + NOOC,H, 
| NO, N:-NO NO, NH 


Weniger gut, abgesehen von einigen Fällen, gelingt die Reduktion durch 
Erhitzen mit Anilin, am besten in konzentrierter Eisessiglösung °). 


14. NHOH —— NH.. 


Aromatische Hydroxylamine lassen sich leicht durch überschüssiges 
Aluminiumamalgam, besonders bei höherer Temperatur zu Anilinen reduzieren); 
doch hat diese Methode für die aromatische Reihe keine Bedeutung, viel mehr 
indessen für fette oder alizyklische Hydroxylamine, die im Gegensatz zu den 


1) E. Fischer, A. 236, 198 (1886). ®) Philips, B. 20, 2485 (1887). 
) E. Fischer, A. 199, 287 (1879). *) Nölting u. Boasson, B. 10, 795 (1877). 
°), Geuther, A. 128. 151 (1863). 6, Stoermer, B. 31, 2527 (1898). 


°), Stoermer und Dragendorff, B. 31, 2538 (1898). 
%) Henriques, B. 17, 2671 (1884). ®) Hans Wislicenus, B. 29, 495 (1896). 


220 Gr. XVII, 14. R. Stoermer. 4 


aromatischen häufig durch Anlagerung von Hydroxylamin an ungesättigte Ver- 
bindungen entstehen. 
Diacetonhydroxylamin (CH,),: C(NHOH)-CH,-CO.CH, läßt sich dureh 
/,biges Natriumamalgam (sechsfache Menge) in sh saurer Lösung, 
en gleichzeitiger Reduktion der Karbonylgruppe zum Diacetonalkamin 
(CH,), :C(NH,) - CH, - CHOH CH, reduzieren '). Unter andern Umständen läßt‘ 
sich aber auch die Ketogruppe in dem Öxyaminoketon erhalten. Behandelt 
man z. B. Triacetondihydroxylamin mit der 20fachen Menge rauchender Salz-. 
säure und der sechsfachen Menge Zinkstaub unter guter Kühlung und filtriert 
dann, so scheidet nach dem Verdünnen mit Wasser Kaliumkarbonat Triaceton- 
diamin ab, das durch Äther aufgenommen wird ?). 


(CH), : 0: CH, 00: CB, -C:(CH,), —> (CHy), C- CH, - 00 - CH, - 0: (CH,), 
| | 
NHOH NHOH NH, NH, 


Auch beim Behandeln mit Jodwasserstoffsäure läßt sich die Reduktion 
eines Oxyaminoketons unter Erhaltung der ANNE ausführen. Pulegon- 
hydroxylamin liefert so Pulegonamin?): 


H CH, H CH, 
Se 
Be Eu PB: 
H. 6) H,\ "0 
a ® pe 2 N 
} BR 
H G-—-NHOH Ho GERNE 
PEN BE 
CH, CH, CH, CH, 


Oxyaminoxime sind durch die acht- bis zehnfache Menge Natrium und 
absoluten Alkohol zu Diaminen reduzierbar. So geht das a des. 
1-Methyi-3-isopropy Be in das 7,3-Diamino-m-menthan über ®): 


‚ NHOH CH, NH, 
| es 
H, X >, A, H, a AH 
(CH,),CH - EG Jin :NOH (CH,),CH: HU H. NH, 
Y HB, 


Hydroxylaminosäuren gehen beim Kochen mit überschüssigem freiem | 
Hydroxylamin in alkoholischer Lösung vollständig in die entsprechenden Amino- 
säuren über, so z. B. die Oxyaminohydrozimtsäure in Aminohydrozimtsäure: 


C,H, CH(NHOH)-CH,- COOH — C,H, - CH(NH,): CH, - COOH. 


Ebenso die Homologen und Substitutionsprodukte >). | 

Erwähnt sei noch, daß das den Phenylhydroxylaminen i in gewissem Sinne 
entsprechende Dimethylanilinoxyd C,H, -N(CH,),O in salzsaurer Lösung 
durch überschüssige Zinngranalien nach zwei Stunden quantitativ zu Dino | 
anilin reduziert wird ®). | 


) Harries und Jablonski, B. 31, 1378 (1898). 
®) Harries und Lehmann, B. 30, 2726 (1897). 
») Beckmann und Pleißner, A. 262, 6 (1891); Harries und Roeder 

B. 31, 1809 (1898). | 
‘) Harries und Antoni, A. 328, 116 (1908). | 
°) Posner, B. 38, 2320 (1905), Posner und Oppermann, B.39, 3711 (1908). 
4) Bamberger und Tschirner, B. 32, 351 (1899). 


iS) 
.— 
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XVII. NO, (NO,H) — > NHOH (NOH); NO, —— NO. 


1. Reduktion aliphatischer Nitrokörper zu Hydroxylaminen und Oximen. 

9, Reduktion aromatischer Nitrokörper. (S. 223.) 

| 3, Elektrolytische Reduktion aromatischer Nitrokörper und Umlagerung 

‘der entstandenen Hydroxylamine zu Aminophenolen und Chloranilinen. (S. 226.) 
4. Nitroverbindungen — Nitrosoverbindungen. (S. 227.) 


ö 


| 1. Reduktion aliphatischer Nitrokörper zu Hydroxylaminen und Oximen. 


Reduziert man aliphatische Nitroverbindungen mit reinem Zinnehlorür 
und Salzsäure, so erhält man neben dem Amin auch das zugehörige Aydroxyl- 
amin, das sich durch seine starke Reduktionskraft verrät. Nitromethan liefert 
so neben Methylamin Methylhydroxylamin') CH,-NHOH. Reduziert man da- 
‚gegen wie in der aromatischen Reihe (vgl. 2.) mit Zinkstaub und Wasser 
'in der Wärme, so bildet sich aus Nitromethan lediglich Methylhydroxylamin 
‚und kein Amin. Man filtriert und dampft mit Salzsäure ein, wonach das salz- 
‚saure Salz rein kristallisiert °). 

Auch die elektrolytische Reduktion in verdünnt alkoholischer Schwefel- 
säure mittels Niekelkathode führt bei 15—20° ebenfalls zu Hydroxylaminen, 
"bei höherer Temperatur zu Aminen’). 

Die Umwandlung aliphatischer Nitrokörper geschieht auch sehr leicht 
dureh neutrale Reduktionsmittel, wie Aluminiumamalgam oder, was die gleiche 
‚Wirkung hat, Natriumamalgam unter Zusatz von Aluminiumsulfat, unter Um- 
ständen auch durch Zinkstaub und Eisessig (oder Oxalsäure). So geht Nitro- 
isobutylelyzerin (als Triacetylderivat) vollständig in Hydroxylaminotriacetyliso- 
butylglyzerin über: 
| C(NO,)(CH,O - COCH,), —> C(NHOBH)(CH,O COOR,),. 
| Das Nitrooktan der Formel (CH,),: C(NO,)- CH, - CH, - CH(CH,), liefert mit 
Aluminiumamalgam Oxyaminooktan. 

Um Nitroisobutylglykol in Hydroxylaminoisobutylglykol überzuführen: 

C(NO,)(CH,)(CH,0H), —> NHOH. C(CH,)(CH,OH),, 
löst man es (10 g) in 300 & Wasser, fügt 34,49 kristallisiertes Aluminiumsulfat hinzu und 
‚versetzt allmählich unter Umschütteln mit 285 & 2,5°/,igem Natriumamalgam. Dann gießt 
man vom Quecksilber ab, filtriert vom Aluminiumschlamm und engt im Vakuum ein, wonach 
‘das allmählich erstarrende Hydroxylaminderivat hinterbleibt'). 

Reduziert man Mononitrokörper, welche die Nitrogruppe nicht an einem 
tertiiren Kohlenstoffatom enthalten, bei gewöhnlicher Temperatur mit über- 
schüssigem Zinnehlorür (ein Drittel bis die Hälfte mehr, als die Theorie 
SnCl, (190) + 2HC1 (73) — SnCl, + H,, 190SnCl, — 226 SnÜC],, 2H,O verlangt) und 
rauchender Salzsäure, indem man die wäßrige Lösung des Kaliumsalzes der 
Nitroverbindung eintropfen läßt, so erhält man nach der Neutralisation mit Soda 
und Destillieren im Dampfstrom Oxime, oder wenn man die saure Lösung direkt 
mit Wasserdämpfen destilliert, Aldehyde oder Ketone: 


\ 


R R: R 
C:N0OOK —+ >0:NOH —> ‚00 + NH,OH 
1 R, Ho 
) V. Meyer und Hoffmann, B. 24, 3531 (1891). 
®) Bamberger, B. 27, 1350 (1894). 3) Pierron, Bl. [3], 21, 780 (1899). 
#) Piloty und Ruff, B. 30, 1658, 2058 (1897); 31, 457 (1898). 
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So gibt Nitrohexamethylen 80% Zyklohexanon, Phenylnitromethan 
Benzaldehyd bz. Benzaldoxim'). = 
Auch durch andere Reduktionsmittel lassen sich Nitro- bzw. Isonitro- 
verbindungen zu Oximen reduzieren. Phenylisonitromethan wird durch anhaltende 
Behandlung der alkalischen Lösung mit Natriumamalgam oder Zinkstaub in 
Benzaldoxim übergeführt. Man säuert an, extrahiert mit Ather und fällt aus 
der scharf getrockneten Lösung durch Salzsäuregas Benzaldoximchlorhydrat?), | 
Ebenso wird das aromatisch-aliphatische Dinitromesitylen 0,H, (CH,), ( NO,). 
CH,NO, in Alkohol gelöst bei —10° dureh 4°%oiges Natriumamalgam zum 
Dimethyl-o-aminobenzaldoxim C,H, (CH,), (NH,)- CH:NOH reduziert, das aus 
der alkalischen Lösung durch Kohlensäure ausfällt?). | 
Ähnlich gehen die Nitroaldehydrazone in Arylhydrazoaldoxime über, . 
Nitroformaldehydrazon liefert in mit Ammoniak gesättigtem absoluten Alkohol ' 
durch ‘troecknes Schwefelwasserstoffgas bei 30—40 ° leicht Phenylhydrazo- 
formaldoxim®): | 
ENO: „NOOH „NOH 
Alk: C. Aal +4H = Alk. C£ 

N: NHCyH, \N:N- C,H, \NH : NHC,H, 
Ähnlich wie Phenylisonitromethan wird Phenylisonitroacetonitril dureh 
überschüssige Natronlauge und das Doppelte der berechneten Menge Zinkstaub 
mit 70% Ausbeute zum /sonitrosobenzylzyanid reduziert ?): | 


C,H, -C(:NOOH)-CN -> C,H, -C(:NOH): ON. 


Eine interessante Reaktion, mit deren Hilfe es möglichise, 
aus Ketonen oder Aldehyden um ein Kohlenstoffatom reis 
chere Aldehyde aufzubauen ‚ gehört ebenfalls hierher und beruht auf ' 
der Reduktion ungesättigter N itrokörper zu Oximen. Man behandelt die durch 
Kondensation von Ketonen oder Aldehyden mit Nitromethan entstehenden Pro- 
dukte mit Aluminiumamalgam oder mit Zinkstaub und Essigsäure und erhält 


in sehr guter Ausbeute Oxime, Die Reaktion verläuft offenbar nach folgendem | 
Schema: | 


(CH,),0:CH.NO, —> (CH,),CH-CH:NOOH — (CH,),CH-CH:NOH 
(CH,), CH CH, -CH:CH-NO, —> (CH,),CH- CH, - CH, - CH: NOH, 


Man erhält also aus Nitroisobutylen Isobutyraldoxim, aus Nitrohexylen | 
lsobutylacetaldoxim. Nitrostyrol liefert ebenso das Oxim des Phenyl- 
acetaldehyds°). | 

Die Dinitrokörper, welche zwei Nitrogruppen an einem Kohlenstoff- 
atom enthalten, liefern bei der Reduktion mit verschiedenen Reduktionsmitteln 
Oxime oder deren Spaltungsstücke (Aldehyde, Ketone) neben "primären Mon- 
aminen. Dinitropropan CH, :C(NO,),-CH, liefert mit Zinn und verdünnter 
Salzsäure Aceton und Hydroxylamin’), Diphenyldinitromethan (C,H,),:C:(NO2, 
mit Zinkstaub und Eisessig Benzophenonoxim neben Benzhydrylamin®). Das 


') Konowalow,C. 1899, I 597. 

°) Hantzsch und Schultze, B. 29, 2252 (1896). 

°) Bamberger und Weiler, J. pr. 58, 333 (1898). 
‘) Bamberger und Frei, B. 35, 1085 (1902). 

= W. Wislicenus und Endres, B. 35, 1759 (1902). | 
*) Bouveaultund Wahl, C.r. 134, 1145, 1226 (1902). | 
)V.Meyeru. Locher, B. 8, 215 (1875. °) Scholl, B. 23, 3492 ce 2 
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‚Dinitropropan der Formel C,H, - CH(NO,), wird durch Aluminiumamalgam unter 
Kühlung zu Propylamin neben Propionaldehyd reduziert, Dinitrononan C,H,,: 
CH(X0,), zu Nonylamin C,H, CH,NH, neben Nonaldoxim C,H, CH:NOH, 
‚Phenyldinitromethan zu Benzylamin und Ammoniak, mit Zion und Salzsäure 
dagegen entsteht noch Benzaldehyd''). 

| Die Pseudonitrole liefern ebenso mit alkalischen oder neutralen Reduktions- 
mitteln Ketoxime, Propylpseudonitrol wird unter der Einwirkung von alkalischem 
‚Hydroxylamin oder Kaliumsulfhydrat in Acetoxim umgewandelt?): 

NO NHOH 


| EX zo, CR (CH,),: C:NOH + NH,OH 


‚Ebenso durch Aluminiumamalgam °). 


| Nitrolsäuren geben bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure glatt 
'Fetisäuren neben Hydroxylamin‘); bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
entstehen Azaurolsäuren’); vgl. Red. Gr. XIX. 


| 
| 2. Reduktion aromatischer Nitrokörper. 


Die Reduktion aromatischer Nitrokörper zu Hydroxylaminen erfolgt in 
‚neutraler oder alkalischer Lösung. Nitrobenzol mit Zinkstaub und Wasser 
gekocht, liefert ein Filtrat, aus dem dureh Ausschütteln mit Äther leicht Phenyl- 
hydroxylamin gewonnen werden kann. Die langsam verlaufende Reaktion wird 
sehr beschleunigt durch Zusatz von Chlorkalzium oder Chlormagnesium °). 
‘Von den neutralen Chloriden hat sich besonders Chlorammonium als sehr 
zweckmäßig erwiesen. 


Darstellung von Phenylhydroxylamin mittels Zinkstaub und Chlorammonium. 
‚60 g Nitrobenzol, in 1,5 1 Wasser suspendiert, werden mit 30 g Chlorammonium und unter 
‚Turbinieren dann mit 80 g Zinkstaub in ®/, Stunden versetzt. Die Temperatur darf dabei 
‚am besten nicht über 17° steigen. Nach einer Stunde wird abgenutscht und das Filtrat mit 
\500 & Kochsalz ausgesalzen, wobei das Phenylhydroxylamin sich ausscheidet (54 g). Das 
"Produkt wird aus Benzol umkristallisiert ‘). 


Die homologen Hydroxylamine, Tolyl-, Xylyl-, Mesitylhydroxylamine 
lassen sich ebenso leicht gewinnen °). 

Mit sehr guter Ausbeute verläuft die Reduktion in ätherischer Lösung 
‚durch Aluminiumamalgam. (Bereitung, siehe Red. Gr. VI, 7, 8. 151.) 


' Darstellung von Phenylhydroxylamin mittels Aluminiumamalgam. Man löst Nitro- 

benzol in der zehnfachen Menge gewöhnlichen Athers, fügt etwas weniger als das gleiche 
Gewicht des Nitrobenzols an frisch bereitetem Aluminiumamalgam und ebensoviel Wasser 
"allmählich hinzu unter Kühlung mit Eis. Nach 5—10 Minuten ist alles Nitrobenzol in 
 Phenylhydroxylamin umgewandelt. Man saugt ab, verdunstet den Äther und erhält das 
Oxyamin rein und frei von Nitrobenzol und Anilin®). 


") Ponzio, J. pr. 65, 198 (1902). 

?) Schollund Landsteiner, B. 29, 87, 90 (1896). 

») Schöfer, B.34, 1912 (1901). *) V. Meyer u. Locher, A. 180, 170 (1875). 

5) V. Meyer und Constam, A. 214, 328 (1882). 

6) Bamberger, B. 27, 1347, 1549 (1894); Wohl, B. 27, 1434 (1894); D.R.P. 
84138 (1895). (Zusatz von Neutralsalzen!) 

‘) E. Fischer, Organ. Präparate, 1905, 8.8. 

°), Bamberger, B. 28, 248 (189); v. PechmannundNold, B. 31, 559 (1898); 
‚Bamberger undBrady, B.33, 3626, 3642 (1900); Bamberger und Pyman, B. 36, 
. 2700 (1903) (o-Hydroxylaminobenzo&säureester). 
°) Hans Wislicenus, B. 29, 494 (1896). 
| 


| 


' 
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Auch nach dem gewöhnlichen Verfahren soll die Ausbeute noch besser werden, 
wenn man das Nitrobenzol in Äther löst, etwas Wasser zusetzt und mit überschüssigem 
Zinkstaub und einigen Grammen Chlorkalzium drei Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. 
Aus dem filtrierten Äther kristallisiert beim Verdunsten reines Hydroxylamin!). 


Mit Zinkamalgam unter Zusatz von Aluminiumsulfat erhielten Bam-. 
berger und Knecht?) ca. 85% Ausbeute an Phenylhydroxylaminen, ebenso 
bei den Chlor-Bromderivaten usw. | 

Ein sehr einfaches und glatt verlaufendes Verfahren für die Gewinnung | 
von Phenylhydroxylaminen besteht in der Reduktion der Nitrokörper durch. 
Schwefelammonium in der Kälte, während in der Wärme bekanntlieh Anilin 
entsteht (Red. Gr. XVH, 1). Der Vorteil besteht darin, daß man den Nitro- 
körper in alkoholischer Lösung zur Anwendung bringen kann und in der Ver- | 
wendung größerer Mengen. | 

Phenylhydroxylamin aus Nitrobenzol und Schwefelammonium. 20 & Nitr- 
benzol löst man in 120 cem absoluten Alkohols, sättigt unter Eiskühlung mit Ammoniak und | 
dann mit Schwefelwasserstoff, bis eine starke Ausscheidung von kristallinischem Ammonium- 
sulfhydrat erfolgt. Man läßt über Nacht in der Kälte stehen, setzt 200 cem Äther zu, Wo- 
durch gelbes Ammoniumpolysulfid ausgefällt wird, filtriert dies ab, wäscht es mit Äther | 
gründlich aus und befreit die alkoholisch-ätherische Lösung des Phenylhydroxylamins von 
den letzten Resten des Schwefelammoniums durch mehrmaliges Waschen mit wenig Wasser, 
Beim Abdunsten des Lösungsmittels, zuletzt im Vakuum, hinterbleibt farbloses, reines Phenyl- 
hydroxylamin in einer Ausbeute von 70—-80°/, der Theorie. Noch einfacher gestaltet sich 
die Gewinnung des «-Naphtylhydroxylamins. Man löst den Nitrokörper (20 g) in 96°/,igem | 
Alkohol (500 cem), sättigt die Lösung bei 0° mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff und 
gießt nach eintägigem Stehen in 1200 cem kaltes Wasser oder Kochsalzlösung, wobei das 
«-Naphtylhydroxylamin nahezu quantitativ farblos ausfällt). 

Zuerst ist diese Reaktion von H. Goldschmidt?) beobachtet, der so 
m-Flydroxylaminbenzoesäure dargestellt hat. Einige kompliziertere Hydroxyl- 
amine sind durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart einer Spur Ammoniak schon 
vorher erhalten worden. Trinitrobenzol gibt so z. B. Dinitrophenylhydroxylamin 
und ebenso läßt sich Dinitrobenzo&säureester reduzieren >). | 

Auch noch andere Mittel vermögen mit guten Ausbeuten Nitrokörper zu 
Hydroxylaminen zu reduzieren. So ist mit Erfolg eine alkalische Stannit- [ 
lösung bei Nitroanthrachinonen in Anwendung gebracht worden, die zz B 
1,5-Dinitroanthrachinon leicht in 7,5-Dihydroxylaminanthrachinon überführt, 
oder Mononitroanthrachinon in das Monohydroxylaminderivat, | #4 

CO NO, FERUSNHOH 
Z 3 ug HE Er / ES 5”; x n 
EN 
N FRE Se = x 24 BEE. 
NO, CO HO.NH CO 

Darstellung eines Hydroxylamins mittels Alkalistannit. 20 & fein verteiltes 
Dinitroanthrachinon werden mit 500 & Wasser angeschlämmt und mit einer Lösung von 608g 
Zinnchlorür in 200 8 Wasser und 200 & Natronlauge von 34° Be, versetzt, wobei der Nitro- 
körper mit tiefblauer Farbe in Lösung geht. Man verdünnt mit 11 Wasser und filtriert in | 
eine Mischung von 1 1 konzentrierter Salzsäure und 1 1 Wasser, wobei die Dioxyamino- 
verbindung sich als braunroter Niederschlag ausscheidet, die beim weiteren Behandeln mit 


')C. Goldsehmidt, B. 29, 2307 (1896). 

) Bamberger und Knecht, B. 29, 864 (1896). 

») Willstätter und Kubli, B. 41, 1936 (1908). 

)H. Goldschmidt, Z. El. Ch. 9, 725 (1903). =. 

) Cohen undDakin, Soc. 81, 26 (1902); Cohen und Me. Candlish, Soc.8, 

1287 (1905). | 
3 | 
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überschüssigem Zinnoxydulnatron in die Diaminoverbindung übergeht, beim Erwärmen mit 
mäßig konzentrierter Schwefelsäure sich zu Amidooxyanthrachinonen umlagert '). 


Solehe Hydroxylaminanthrachinone entstehen offenbar auch intermediär 
‘bei der Einwirkung von Schwefelsesquioxyd auf Dinitroanthrachinone in der 
\Kälte, wobei aber durch die zur Anwendung kommende konzentrierte Schwefel- 
‘säure sogleich Umlagerung zu Amidooxyanthrachinonen bewirkt wird ?), ent- 
‚sprechend der unten zu besprechenden Umlagerung von Phenylhydroxylaminen 
in sauren Medien. 
| Reduziert man die genannten nitrierten Anthrachinone mit Phenylhydrazin 
\in alkoholischer Lösung, so lassen sich die Nitrogruppen partiell zu Hydroxyl- 
amingruppen reduzieren. 
Man gewinnt so aus 1,5- oder 1,8-Dinitroanthrachinon das entsprechende 
‚Nitrohydroxylaminoanthrachinon °) 


| > u £ ER x ©: BI Pe e N IN x 

N era RE 

RO RUE TRS 
1610) 1610) 


j 

\ 

| Sehr gut erfolgt die Hydroxylaminbildung in dieser Gruppe auch zu- 
‚weilen durch Traubenzucker und Alkali. 

| So kann man aus 1,2-nitroanthrachinonsulfonsaurem Natrium (1 Teil) in 20 Teilen 
‚Wasser durch 0,5 Teile Traubenzucker und 2 Teile Natronlauge (1:3) bei 40—50° leicht 
‚das zugehörige Oxyaminoderivat erhalten, wenn man die intensiv grün gewordene Lösung 
‚ansäuert, warm filtriert und das Filtrat mit Kochsalz aussalzt. Man erhält das Natriumsalz 
‚der 1,2-Oxyaminoanthrachinonsulfosäure als rotbraunen Niederschlag‘). 

| Gewisse o-Nitroverbindungen liefern auch in saurer Lösung bei der 
‚Reduktion Hydroxylamine, die aber oft sogleich weitere Umwandlungen erfahren. 
‚o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon (I) gibt mit Zinkstaub und Essigsäure 


‚-Ketohydrochinaldin (IV) °). 


| NO, NHOH N :ÖH NH 

" N CO.CH, R 8 CO:CH, e Be Ye :CH, _, y N . CH, 

° 3 \ JcH 5: Nele 
Bin / CH. AH AN RAR 

| CHOH CHOH CHOH (616) 


o-Nitrophenylessigsäure liefert mit Zinkstaub und Schwefelsäure ein 
Hydroxylaminderivat, das sich zum 7,2-Dioxindol anhydrisiert®): 
NO, ‚NHOH N-OH 
Un: ron 230 200 
CH, - COOH ‘CH, - COOH CH, 
Ähnlich verhält sich die o-Nitromandelsäure bei der Reduktion durch 
‚Zinkstaub in ammoniakalischer Lösung‘): 


No, NHOH N-OH 
RE Bene run u ee 
CHOH: COOH \CHOH - COOH CHOH 


— N-Oxydioxindol 


!) Gattermann und R. Schmidt, B. 29, 2935 ff. (1896). 
| 2) Gattermann und R. Schmidt, B. 29, 2938 (1896); Bayer & Co. D.R.P. 
‚79768, 81694 (1895); 105567 (1899). 

®) Gattermanu und R. Schmidt, B. 29, 2941 (1896). 

%) Wacker, B. 35, 667 (1902). >) Heller, B. 39, 2339 (1906); 41, 2693 (1908). 
| °) Reissert, B. 41, 3925 (1908). | 
| ’) Kalle & Co., D.R.P. 184693, 184694, 189841, 191855 (1907); Heller, B. 42. 
2 (1909). 


} 


226 Gr. XVIIL, 3. R. Stoermer. 


3. Elektrolytische Reduktion von Nitrokörpern zu Hydroxylaminen und 
Umlagerung dieser zu Aminophenolen und Chloranilinen. $ 
keduziert man Nitrokörper der aromatischen Reihe in saurer Lösung 

durch den elektrischen Strom, so lagert sich das entstehende Phenylhydroxyl- 
amin alsbald in ein Aminophenol um, indem die Hydroxylgruppe die p- Stellung, 


oder, falls diese besetzt ist, die o- -Stelline aufsucht. Das Verfahren ergibt eine 


bequeme Darstellung für Aminophenole. 


Darstellung von p-Aminophenol aus Nitrobenzol. Man löst z. B. 20 g Nitro- 
benzol in 150 g konzentrierter Schwefelsäure, gibt die erkaltete Lösung in eine Tonzelle von 


4—5 cm Durchmesser und 8—9 cm Höhe, stellt diese in ein etwas weiteres Becherglas und 


füllt den Raum dazwischen mit 75%,iger Schwefelsäure. In die innere Zelle taucht die Kathode, 
in die äußere die Anode (beide aus Platin von 3:4,5 cm). Man elektrolysiert mit einem Strom 


von 1,5—3 Ampere und 5—6 Volt 12—15 Stunden, wonach der Zellinhalt zu einem Kristall- ' 
brei von schwefelsaurem p-Aminophenol erstarrt, der auf Asbest abgezogen und aus ver 


dünntem Alkohol umkristallisiert wird. 


Eine große Zahl von Nitroverbindungen sind in dieser Weise in Amino- 


NH, 


phenole umwandelbar, m-Nitroanilin NO,+4——H- liefert o-p-Diaminophenol 


N, NH, NH, 
NH. eo o-Nitro-p-toluidin NO, ala "Diaminokresol NH. te -ÖH, 
CH, 
NH, 


das ebenfalls aus dem isomeren p-Nitro-o-toluidin N open entsteht, wobei 


also die Hydroxylgruppe in die o-Stellung wandert. m-Nitrobenzo&säure wird 
zu Aminosalizylsäure reduziert, 
COOH | COOH 
NO,-+-——+ —> NH-t——1-0H 


1-Nitronaphtalin-5-sulfosäure zu /-Amino-4-naphtol-5-sulfosäure usf. Abnorm | 
verläuft-die Reduktion des p-Nitrotoluols'). Die Umsetzungen verlaufen oft. 


quantitativ und sind ferner bei Nitroxylolen, Nitrobromderivaten, Nitrodimethyl- 
anilin, Nitrochinolinen usw. durehgeführt worden ?). 


Für das p-Aminophenol selbst sind die Auaberien noch besser, wenn man. 


Nitrobenzol in einem Gemisch von Schwefelsäure und Eisessig löst 3). 


Daß bei dieser Reaktion tatsächlich Phenylhydroxylamin entsteht, läßt 
sich zeigen, wenn man Nitrobenzol in alkoholiseh-ammoniakalischer | 


ee be Gegenwart von CÖhlorammonium elektrolysiert. Man 
erhält das Oxyamin in einer Ausbeute von 38 % ) 


Elektrolysiert man statt in schwefelsaurer in salzsaurer Lösung, so findet: 
an Stelle der Aminophenole die Bildung von Chloranilinen statt, die ihre Ent- 


stehung offenbar einem analogen Prozeß verdanken, und zwar erhält man ein 
Gemisch von o- und p-Chloranilin. 


C,H,NO, —> C,H, NHOH — C,H,-NHCI — C1-C,H, -NH,. 


0- und p-Chloranilin aus Nitrobenzol. Man suspendiert 30 g Nitrobenzol in 150 cem- 
konzentrierter Salzsäure und bringt das gut durchgeschüttelte Gemisch in einen Tonzylinder, 


> 
” 


in welchen ein Platinzylinder (10 cm hoch, 38 cm Durchmesser) eingesenkt wird. Der Ton- 
zylinder wird in ein Becherglas, das verdünnte Schwefelsäure 1:10 enthält, gesetzt und mit 


') Gattermann, B. 26, 1847 ff. (1893). 
2) Gattermann, B..27, 1927. (1893). n Elbe, 2 El. Ch. 2, 472 (1896). u 
*) Haber und Schmidt, Ph. Ch. 32, 271 (1900). 
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\einer Anode aus Platinblech versehen. Man elektrolysiert nun mit 0,6—1 Ampere und 
155,5 Volt 36 Stunden, wonach das Nitrobenzol verschwunden ist. Man versetzt die 
Kathodenflüssigkeit mit Wasser, filtriert klar, dampft ein, zerlegt das Chlorhydrat durch 
\Natronlauge und destilliert im Dampfstrom, wobei ein Gemenge von p- und o-Chloranilin 
‚(frei von Anilin) übergeht. Die Trennung der Chloraniline wird über die Acetylver- 


| bindungen bewirkt). 


4. Reduktion von Nitroverbindungen zu Nitrosoverbindungen. 


Um Nitroverbindungen in Nitrosoverbindungen überzuführen, bedient man 
‘sich der bequemen Zwischenstufe der Hydroxylamine bei der Reduktion, die 
‚durch Oxydationsmittel leicht in Nitrosokörper überführbar sind. (Vgl. Oxydations- 
methoden XVIII, S. 107.) 

| Bei o-Nitrobenzaldehyden gelingt unter gleichzeitiger Oxydation der 
'Aldehydgruppe die Reduktion zur Nitrosogruppe intramolekular, wenn man den 
‚Aldehyd in Äther- oder Benzollösung der Sonnenbestrahlung aussetzt. Die 
entstehende o-Nitrosobenzoösäure scheidet sich alsbald aus dem Lösungsmittel aus. 
"In alkoholischer Lösung wird gleich der Ester der Nitrosobenzo@säure gebildet 
A g Aldehyd — 0,7 g Ester). Ebenso reagiert o-Nitropiperonal; m- und p-Nitro- 
‚aldehyde reagieren in anderer Weise). 

| Bei vorsichtiger Reduktion des Nitroguanidins durch Zinkstaub und ver- 
dünnte Schwefelsäure entsteht sog. Nitrosoguanidin: 


NH.NO, NH: NO 
NH:C- Ss INH 
\NH, \NH, 


‘während Zinkstaub und Essigsäure Aminoguanidin liefert?). 


' XIX. Reduktion der Nitro-(bez. Nitroso-)verbindungen zu 
‚ Azoxy- uud Azoverbindungen, der Azoxy- zu Azoverbindungen. 
L.2N0, > N—.N. 
SZ 
2.2NO, > N:N. ($. 230) 
3». N-N -> N:N. (8.231) 
\or/ 


1. Reduktion der Nitro- zu Azoxyverbindungen. 


Nitrokörper werden leicht durch verschiedene alkalische Reduktionsmittel 
zu Azoxyverbindungen reduziert. Für gewöhnlich bedient man sich bei Nitro- 
 kohlenwasserstoffen des alkoholischen Kalis oder Natrons, und zwar wirkt 
der Äthylalkohol, da er leichter durch Oxydationsmittel angegriffen wird, ener- 
gischer als der Methylalkohol; es wird daher letzterer für viele Zwecke vor- 
gezogen. | 
Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol. Man gibt z. B. 30 g Nitrobenzol zu 
‚ einer Lösung von 20 g Natrium (oder 30 g festem Natriumhydrat) in 200 g Methylalkohol 
| und kocht 5-6 Stunden unter Rückfluß. Nach dem Abdestillieren des Alkohols verdünnt 
' man mit Wasser, wonach das zuerst ölige Azoxybenzol bald kristallinisch erstarrt. Es wird 

aus Ligroin umkristallisiert®). 


) Löb, B. 29, 1894 (1896). 
®2) Ciamieian und Silber, B. 34, 2040 (1901); R. A. L. [5] 11, I 277 (1902). 
») Thiele, A. 273, 133 (1893). 4 Zinin, J. pr. [1] 36, 98 (1845). 
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Bei Nitrohalogenbenzolen kommt es auf die Konzentration des Alkohols 
an, ob Azoxykörper gebildet werden oder ob das Halogen durch OC,H, ersetzt 
wird. Verdünnt man den Athylalkohol mit der Hälfte Wasser, so bildet sich 


beim Erhitzen am Rückflußkühler aus p-Nitrochlorbenzol als Hauptprodukt | 
p-Nitrophenetol NO,-C,H,.OC,H, neben wenig Dichlorazoxybenzol und Nitro- 


phenol. Mit absolutem oder 96 "»igem Alkohol erhält man bei 100-1309 Di- 
chlorazoxybenzol, von 150—200 ° dagegen Dichlorazobenzol'). Bei Nitrokörpern 


mit einem Methyl in der p-Stellung wird der Wasserstoff teilweise dem Methyl 


entnommen, und es bilden sich Nitro-, Nitroso- bez. Azoxyverbindungen des 
Dibenzyls und besonders auch des Stilbens?). 


Die Einwirkung des Alkoholats auf die Nitrogruppe erfolgt nach der 


Gleichung: 
4#0,H,-NO, +3CH,-ONa=2C,H,-N — N-0,H, +3H-COONa + 3H,0. 
\NO7 
Dinitrokörper werden durch kochendes äthylalkoholisches Natron leicht 
verharzt, während methylalkoholisches Natron m-Dinitrobenzol, wenn auch erst 
nach 48 stündigem Kochen, in Dinitroazoxybenzol umwandelt®). Läßt man die 


Reaktion sich aber bei Gegenwart von Äthylalkohol bei 55° abspielen, indem 
man zu der Lösung des Dinitrokörpers (100 g auf 1,5 I Alkohol von 96 '%) eine 
' sehr konzentrierte wäßrige Lösung von 40 g Natronhydrat (von 55 ®) hinzufügt, 


so ist nach ca. einer Stunde die Reaktion beendet, und das Produkt ist ziemlich 
reines Dinitroazoxybenzol!'). 


Auch aus Nitrosoverbindungen entstehen mit alkoholischem Kali | 


Azoxykörper. Ei 

So erhält man aus Nitrosodimethylanilin beim gelinden Erwärmen bequem p-Azoxy- 

dimethylanilin (CH,,N-C,H,-N - N:C,H,- N(CH,),>). . 
ar Hr j 


Dasselbe Produkt entsteht auch aus der Nitrosoverbindung (40 g) mit Phenyl- 


hydrazin (25 g) in absolut-ätberischer Lösung (300 ccm), während in alkoholischer Lösung 
etwas Azodimethylanilin neben anderen Produkten entsteht‘). Auch wäßrige Formaldehyd- 


lösung bildet Azoxydimethylanilin aus der Nitrosoverbindung, nicht dagegen aus Nitro- 
dimethylanilin ). i 


Die Nitrodimethylaniline werden glatt nur durch sehr | 
Natriummethylatlösung reduziert, verdünnte reagiert nicht. Man erhitzt zunächst 


7. B. m-Nitrodimethylanilin mit der Methylatlösung auf 100 °_ verjagt dann den 
Alkohol bei 125° und erhitzt noch eine Stunde auf dem Wasserbade, wobei die 
Masse nicht eintroeknen darf. Dann wird mit Wasser versetzt und das fast 


quantitativ entstandene m-Azoxydimethylanilin nach dem Erstarren aus Benzol | 


oder Ligroin umkristallisiert®). 2 

Bei der Reduktion von Nitrophenoläthern mit alkoholischem Natron kann 
die Alkoxygruppe durch eine andere ersetzt werden, wenn der verwendete Alkohol 
ihr nicht entspricht; so liefert p-Nitrophenetol Azoxyanisol, das die Erscheinung 
der fließenden Kristalle zeigt?). | ; 


') Willgerodt, B. 15, 1004 (1882); vel. ferner Brand, J. pr. 67, 145 (190 
0. Fischer und Hepp, B. 26, 2231 (1893). 

°) Klinger und Pitschke, B, 18, 2551 (1885). E 
‘) Lobry de Bruyn, B. 26, 269 (1893). ?) Schraube, B. 8, 619 (1875) 
‘) 0. Fischer und Wacker, B. 21, 2611 (1888). E 
‘) Pinnow und Pistor, B. 26, 1314 (1893); 27, 608 (1894). | 
°») Nölting und Fourneaux, B. 30, 2932 (1897). 

) Gattermann und Ritschke, B. 23, 1738 (1890). 


il 


| 


N 
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| Auch durch Natriumamalgam entstehen zuweilen Azoxykörper, so, wenn 
man 1. B. Nitroamidoverbindungen in kalter alkoholischer Lösung allmählich 
‚lamit versetzt und die Natronlauge ab und zu durch Essigsäure abstumpft'). 
Nieht immer gelingt aber die Reduktion auf diese Weise; besser werden Nitro- 
‚wiline als Acetylverbindungen (1 Teil) in alkoholischer Lösung (20 Teile) mit 
konzentriertem Ammoniak (4—10 Teile) und Zinkpulver (4—10 Teile) sowie 
‚inter Zusatz von etwas Platinehloridlösung reduziert, indem man unter Erwärmen 
und Umschütteln drei Tage stehen läßt. Ausbeute 0,5 Teile Azoxyacetanilid ?). 
Schr gut gelingt die Darstellung der Azoxyverbindungen auch mit Hilfe 
von arseniger Säure in alkalischer Lösung, wobei man berechnete Mengen 
verwendet und sehr gute Ausbeuten erhält bei Nitrobenzol, den m- und p-nitrierten 
Benzoösäuren und Benzolsulfosäuren. | 


40,5H,-NO, + 3As, 0,— 20, ‚H,:N—N-(,H, + 848,0 
(492) (594) NO/ 


| Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol mittels arseniger Säure, Man 
‚rhitzt z. B. 25 g Nitrobenzol, 80 & Arsenik, 40 g Natronhydrat und 400 g Wasser 8 Stunden 
um Rückflußkühler unter Rühren. Nach dem Abheben des Ols und Waschen mit Wasser 
'ınd Säure wird das Produkt im Dampfstrom destilliert, wobei zuerst etwas Nitrobenzol und 
‚lann reines Azoxybenzol in einer Ausbeute von 60—70°/, übergeht. 

Die Reduktion gelingt nach dieser Methode nicht bei den o-Nitrokörpern, 
‘während p-Nitrotoluol so leicht, allerdings hauptsächlich zu p-Toluidin, reduziert 
'wird. Das Verfahren ist zur Trennung der beiden Nitrotoluole vorgeschlagen). 
| Eisen und Alkali, das nach Red. Gr. XVII, 4 auch zur Gewinnung von 
Aminen aus Nitrokörpern dient, kann auch bei andern Mengenverhältnissen Azoxy- 
xörper erzeugen. Zur Gewinnung von 0-Azoxytoluol soll man z. B. folgender- 
‚naben. verfahren: 

Bildung eines Azoxykörpers mittels Eisen und Alkali. 600 & o-Nitrotoluol 
werden mit 1800 & fein gepulvertem Eisen und 1200 g eines genügend hoch siedenden 
‚xohlenwasserstoffs unter Rühren auf 110° erwärmt und nach und nach mit 500 ccm Natron- 
‚auge (60 B&.) versetzt, wonach die Temperatur bis 120° gehen kann. Ist der Geruch 
ach Nitrotoluol verschwunden, so hebt man die Lösung ab und destilliert den Kohlen- 
wasserstoff herunter, wobei das o-Azoxytoluol hinterbleibt?). 

Recht gut lassen sich auch elektrolytisch Azoxyverbindungen darstellen 
‚n wäßrig-alkalischer Suspension. 

10 & Nitrobenzol werden mit 80 cem einer 2—4°/,igen Natronlauge kräftig verrührt 
‚ınd innerhalb 7 Amperestunden bei einer Stromdichte von 5—7 Ampere pro 100 gem elektro- 
‚ysiert. Man erhält eine Ausbeute von 90°, an reinem Azoxybenzol und nur Spuren 
‚on Anilin). 

Für einige Fälle scheint Schwefelnatrium ein geeignetes Mittel zur 
kn der Azoxyverbindungen zu sein. So läßt sieh o-Dinitrodiphenyl in 
\lkoholischer Lösung zum o-Azoxydiphenyl reduzieren °), und m-Dinitrobenzol 
wird im wesentlichen in m-Dinitroazoxybenzol übergeführt ‘). Neuerdings be- 
Autzt man, um Azoxyverbindungen technisch herzustellen, analog Pyrit, Zink- 
dlende und andere Kiese, Glanze oder Blenden bei Gegenwart von Na- 
‚ronlauge °). 
| ) Buckney, B. 11, 1451 (1878); Limpricht, B. 18, 1405 (1885). 

®) Mixter, Am. 5, 1 (1883); B. 16, 1497 (1883). 

) Lösner, D.R.P. 77563 (1893); 78002 (1893); J. pr. 50, 564 (1894). 

%) Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 
°) Löb, B. 33, 2332 (1900). 6) Ullmann u. Dieterle, B. 37, 24 (1904). 
%) Brand, J. pr. 74, 465 (1906). s) Bayer & Co. D.R.P. 204653 (1908). 
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Das Natriumdisulfid Na, S, dagegen scheint weniger geeignet für diese 
Verwendung, denn p-Dinitrobenzol wird dadurch zu Dinitroazobenzol und ı 
m-Dinitrobenzol nur teilweise in die Azoxyverbindung übergeführt. o-Dinitro- 
benzol liefert nur Dinitrodiphenyldisulfid '). | 

Entgegen der allgemeinen Ansicht kann auch in saurer Lösung die Bildung | 
von Azoxy verbindungen erfolgen, nämlich dann, wenn im Benzol genügend | 
negative Substituenten vorhanden sind. Die Entstehung der Azoxyverbindungen 
ist offenbar so zu erklären, daß zwischen dem entstandenen Nitrosobenzol und 
dem dureh Dissoziation freigewordenen Hydroxylamin Kondensation ' 
eintritt: | 

R-NHOH+R-NO=R-N— N-R+H,O. 

s-Trinitrobenzol liefert mit der für eine Nitrogruppe berechneten Menge 

Zinnehlorür in alkoholischer Salzsäure gu Dinitroanilin, hauptsächlich 
(3) (4) 5) 

Tetranitroazoxybenzol. Dichlorbromnitrobenzol NO, -C,H,-Cl-Br- cl gibt Tetra- 

chlordibromazoxybenzol, auch m-Dinitrobenzol wird zu Dinitroazoxybenzol?). 

Über Reduktionen von Nitrokörpern durch Hydrazoverbindungen u 
Azoxykörpern vgl. Dieffenbach?). 


2. Reduktion von Nitrokörpern zu Azoverbindungen. 


Um aus Nitrokörpern Azoverbindungen direkt zu gewinnen, bedarf es 
etwas stärkerer Reduktionsmittel als für die Darstellung der Azoxykörper. Man 
verwendet Zinkstaub und Alkali, Zinnoxydulnatron und einige andere, 

Nach Alexejew') erhitzt man zur Herstellung von Azobenzol eine 
alkoholische Lösung von Nitrobenzol mit etwas Kalilauge (es genügt oft ein 
Bruchteil der berechneten Menge) und Zinkstaub; etwa entstandenes Hydrazo- 
benzol wird durch Einleiten von salpetriger Säure wieder zu Azobenzol oxydiert. 


20,H,-N0,+8H—=0,H,-N:N:-C,H,+4H,0. Ei 
| 


E 

Bei den höheren Homologen müssen die Mengen des Zinkstaubs, des 

Alkohols und der Lauge jeweils festgestellt werden, wie es für die versehie- 
denen Azoxylole z. B. geschehen ist. 

Reduktion von Nitroxylol zu Azoxylol. Man erhitzt z. B. 20 g o-Nitro-o-xylol, 

20 g Natronlauge (32 %,), 100 ccm Alkohol eine Stunde und trägt dabei 20 g Zinkstaub (von 

30%, Zink) in kleinen Portionen ein, filtriert dann, dampft den Alkohol ab, behandelt mit 

verdünnter Salzsäure, wodurch etwaige Hydrazoverbindung zum Benzidin umgelagert wird 


und in Lösung geht und kristallisiert das v. Azoorthoxylol ne aus Alkohol um). 
(12) (4) (4) 


Das as-Azoorthoxylol O,H, (CH,), N:N-C,H, (CH,), stellt man auch gut 
durch Reduktion des entspreshanden Nitroorthoxylols mittels Natriumamalgams 
in alkoholischer Lösung dar. | 

In den Fällen, in denen eine Umlagerung etwa entstandener Hydrazo- 
verbindung zum ans ifn nicht stattfinden kann, muß man vermeiden, die Re- 
duktion bis zur Bildung einer solchen zu treiben, da sie nicht durch Säure 
von der Azoverbindung getrennt werden kann®). Ahnlich kann m- Nitrodi 


') Blanksma, C. 1901, I 1363 u, 1865; Brand, J. pr. 74, 460 Anm. (1906. 
) Flürscheim, J. pr. 71, 497 (1905). ») Dieffenbach, D.B.R: 197 714 (1908). 
) Alexejew, Z. 1868, 497. °) Nölting und Stricker, B. 21, 3138 (1888). 
6) Nölting und Stricker, B. 21, 3138 (1888); vgl. auch Schultz, Bil, 
472 (1884); Janovsky, M. 9, 829 (1888), F 
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‚methylanilin in m-Azodimethylanilin übergeführt werden '). Unbequem ist bei 
‚diesem Verfahren das häufige Extrahieren des Zinkstaubs mit Alkohol. 

Rasch und sicher kommt man in den meisten Fällen mit der berechneten 
Menge Zinnoxydulnatron zum Ziel. Man löst die nach 
2C,H,-NO,+4Sn(ONa), = 0,H,:N:N C,H, +4 SnO,Na, 
'bereehnete Menge Zinnchlorür (4 Mol. SnCl,-2H,0 = 904) in überschüssiger 
kalter Natronlauge und läßt diese Lösung dann auf dem Wasserbade auf den 
‚Nitrokörper einwirken, ev. indem man eine alkoholische Lösung dieses letzteren 
'hinzufügt. Bei Nitrosulfonsäuren empfiehlt sich die Verwendung von Kalium- 
salzen, weil die Kaliumsalze der Azosulfonsäuren schwerer löslich sind als die 
Natriumsalze. Die Methode ist geeignet z. B. zur Gewinnung von Azobenzol, 
Azotoluolen, Azobenzoldisulfosäuren usw., nicht dagegen zur Darstellung von 
Azonaphtalin 2), 

An Stelle des Zinkstaubs kann man in der Technik das billigere Eisen 
werwenden (vgl. Red. Gr. XVII, 4), das in einigen Fällen glatt zu Azokörpern 
su führen scheint. 


Azoanisol aus Nitroanisol mittels Eisen und Alkali. Erwärmt man 5 Teile 
5-Nitroanisol, 40 Teile fein gepulvertes Eisen, 6 Teile Natronlauge von 50 B&. mit 100 cem 
Tolnol auf 90°, so daß die Temperatur nicht über 110° steigt, so erhält man nach dem Ab- 
lestillieren des Kohlenwasserstoffs aus der Lösung Azoanisol?). 


Auch durch elektrolytische Reduktion kann man direkt von Nitrokörpern 
:u Azoverbindungen gelangen, wenn man sie in alkoholischer Lösung bei Gegen- 
wart von etwas Natronlauge oder Natriumacetat unter Anwendung von Queck- 
silberelektroden reduziert. Anodenflüssigkeit Natriumsulfat, Stromdichte 
3—5 Ampere®). Auch ohne daß sich der Nitrokörper in Lösung befindet, also 
»ei bloßer Suspension, lassen sich glatte Reduktionen erzielen, wenn eine 
ılkalische Plumbitlösung verwandt wird und als Kathode Blei, als Anode Kohle 
»der Platin®). In noch einfacherer Weise gelingt die Darstellung von Azokörpern 
»lektrolytisch, wenn man die Reduktion in wäßrig-alkalischer Suspension bei 
nöherer Temperatur (105—115°) unter Anwendung konzentrierterer Natronlauge 
40 —50° B&.) vornimmt. Zweckmäßig macht man das Gefäß selber zur Kathode‘). 

Reduziert man Nitrolsäuren mit Natriumamalgam, so entstehen in 
zeringer Menge die von V. Meyer und Gonstam‘) entdeckten Azaurol- 
»äuren, intensiv gefärbte Verbindungen, deren Konstitution wahrscheinlich 
olgende ist°): 


PL ), ‚NO ‚7 
2CH,: C +4H,->CRB, - (X C-CH, 
NOH N:-NH/7 


3. Reduktion von Azoxy- zu Azoverbindungen. 


Um Azoxykohlenwasserstoffe in Azokörper überzuführen, werden sie im 
ut getrockneten Zustande mit der dreifachen Menge ebenso getrockneter Eisen- 
eile in einer Retorte erhitzt. Das überdestillierte Azobenzol (ca. 72° Ausbeute) 
vird durch Destillation im Dampfstrom gereinigt”). 


') Nölting und Fourneaux, B. 30, 2936 (1897). 
9) 0.N. Witt, B. 18. 2912 (1885). ®) Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1903). 
*) Löb, 33, 2331 (1900). 5) Bayer & Co., D.RP. 121899 (1901). 
%) Höchst. Frbw.. D.R.P. 141535 (1903). °) V.Meyeru. Constam, A.214, 328 (1882). 
°) Wieland, A. 353, 65 (1907). %, Schultz und Schmidt, A. 207, 329 (1881). 
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Beim o-Azoxytoluol kann die Reduktion auch durch Erhitzen mit über- 
schüssiger konzentrierter Schwefelsäure auf 100—120° bewirkt werden, wobei 
der freiwerdende Sauerstoff einen Teil des Toluolmoleküls zur Karbonsäure 
oxydiert. Gießt man dann in Wasser, so nimmt Äther ziemlich reichliehe 
Mengen von 0-Azotoluol auf!). 

Um Azoxydiphenyl in Diphenazon überzuführen, 

N—N De N 
PETER % | = 
Enliter een (;H, %H, lH | 
wird es am besten mit der berechneten Menge Zinnehlorür in konzentrierter 
rauchender Salzsäure behandelt?). B 


tr 


XX.-2NO, NH NH 


Die Reduktion der Nitroverbindungen zu Hydrazoverbindungen wird am 
besten durch Zinkstaub und Natronlauge vorgenommen bei Gegenwart von 
Alkohol, der die Heftigkeit der Reaktion mildert?). Man kommt mit verhältnis- 
mäßig wenig Natronlauge aus. ea 

Darstellung von Hydrazobenzol aus Nitrobenzol. Man erhitzt z. B. ein Gemengt 
von 100 Teilen Nitrobenzol und 50 Teilen Alkohol zum Sieden, trägt 150-160 Teile Zink 
staub ein und läßt nun allmählich ein Gemisch von 100 Teilen Alkohol und 13 Teiler 
Natronlauge (36° B£.) unter gelindem Sieden zulaufen. Dann destilliert man den Alkoho 
ab und trennt entweder das kristallinische Hydrazobenzol vom Zinkstaub mechanisch au. 
dem Sieb oder durch vorsichtige Neutralisation mit verdünnter Salzsäure, wobei das Hydrazo- 
benzol hinterbleibt. Ebenso werden Aydrazotoluol und Hydrazoanisol dargestellt®). 


Sehr gut lassen sich auch elektrolytisch Hydrazokörper aus Nitro: 
verbindungen darstellen, wenn sie in alkoholischer Lösung bei Gegenwart vol 
Natriumacetat zunächst zu Azokörpern und danach zu Hydrazoverbindunger 
reduziert werden. Die Ausbeute an diesen beträgt ea. 90%. Außer den Hydrazo 
kohlenwasserstoffen läßt sich so z. B. auch Diaminohydrazobenzol aus m-Nitranilüi 
darstellen). | 

In wäßrig-alkalischer Suspension lassen sich Nitroverbindungen auch be 
Gegenwart von fein verteiltem Blei elektrolytisch zu Hydrazokörpern reduzieren‘ 
oder bei Gegenwart von Bleiverbindungen ’) | HE 


5 | 


XXI. Addition von Wasserstoff an die Stickstoffdoppelbindung 
Spaltung zwischen N:N. | 


1. Reduktion von Azo- zu Hydrazoverbindungen und direkt zu Benzidinei 


($. 232.) 4 
2. Reduktion von Diazoverbindungen. (S. 234.) 2 
3. Spaltung der Azo- und Hydrazokörper in Amine. (S. 235.) . #2 
4. wol 


Reduktion und Spaltung von Aldazinen, Formazyl- und Tetrazo) 

verbindungen. (S. 237.) 3 
| | 

') Klingeru.Pitschke, B.18, 2555 (1885). ?) Ullmann u. Dieterle, B.37,25 (1904 

“) Alexejew, Z. 1868, 497. %) Schultz, Chemie des Steinkohlenteers (1900) $. 9 

°) Elbs und Kopp, Z. El. Ch. 5, 108 (1898). 

") Wohl, D.R.P: 81129 (1895). ‘) Bayer & Co., D.R.P. 121899 (1901), 
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I, Reduktion von Azo- zu Hydrazoverbindungen und direkt zu Benzidinen. 


| Die Reduktion von Azokörpern liefert in alkalischer Lösung Hydrazo- 
"erbindungen, sie kann durch verschiedene, auch ganz schwach wirkende Mittel 
'eicht bewirkt werden. Kocht man eine alkoholische Lösung von Azobenzol 
nit Zinkstaub bis sie farblos geworden ist, filtriert und fällt mit Wasser, so 
»rhält man reines Aydrazobenzol'). Auch durch alkoholisches Schwefel- 
ımmonium kann die Reduktion bewirkt werden?) oder durch Erhitzen mit 
‘eingepulvertem Eisen und Natronlauge?) oder Aluminiumamalgam '). 


Reduktion von Azo- zu Hydrazoverbindungen mittels Aluminiumamalgam. 
\örhitzt man Azoverbindnngen, wie Azobenzol z. B., in alkoholischer Lösung mit Aluminium- 
ımalgam und einer Spur Wasser auf dem Wasserbade, so werden sie, selbst in Portionen 
ron 50 g, in wenigen Minuten entfärbt und geben quantitativ Hydrazobenzole, ohne Bei- 
mengung von Benzidinen. 


| Auch beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 160—170° wird nahezu 
juantitativ Aydrazobenzol gebildet, indem es selbst dabei in Benzol übergeht: 


| C,H, -NH-NH, + C,H, -N:N-GH, = C,H, + N, + C,H,-NH-NH- C,H, 


‚Das Hydrazobenzol wird nach dem Abkühlen dureh Zusatz von absolutem 
\lkohol als weiße kristallinische Masse ausgefällt ). 
| m-Azodimethylanilin wird am besten durch Natriumamalgam in 
‚n-Hydrazodimethylanilin übergeführt‘). 


} 


Reduktion eines Azo- zu einem Hydrazokörper durch Natriumamalgam. 
Lan löst 15 g davon in 100 g Alkohol und erhitzt mit 150 g 3°/,igem Natriumamalgam zum 
Sieden, bis die Flüssigkeit schwach gelb ist. Dann destilliert man den Alkohol im Kohlen- 
"äurestrom ab, fällt mit ausgekochtem Wasser, saugt den Hydrazokörper im Kohlensäure- 
trom ab und wäscht darin aus. Der im Vakuum getrocknete Niederschlag wird in Benzol 
zelöst und mit Ligroin gefällt. 


Phenylazoaldoxime führt man in Hydrazoverbindungen über, z. B. Pheny- 
wzoacetaldoxim in Phenylhydrazoacetaldoxim : | 
yNOH ‚NOH 
CH, C: nr DEREE 
NN:N: C,H, \NH:-NH- CH,, 


wenn man ersteres in absolut-alkoholischem Ammoniak löst und unter Kühlung 
Schwefelwasserstoff einleitet. Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des 
Iydrazokörpers °). 

Führt man die Reduktion der Azokörper in saurer Lösung aus, so lagern 
ich die entstandenen Hydrazokörper direkt zuBenzidinen um, so daß man 
‚liesen Prozeß in einer Operation ausführen kann. Azobenzol wird in alkoho- 
'ischer Lösung dureh schweflige Säure leicht reduziert und zugleich zu Denzidin 
mgelagert®.. In technisch rationeller Weise findet die Reduktion 
‚lurch Jodwasserstoff statt, der stets wieder aus zurückgebildetem Jod durch 
schweflige Säure regeneriert wird, so daß man mit einer sehr kleinen Menge 
Jodwasserstoff auskommt. 

Überführung von Azobenzol in Benzidin durch Jodwasserstoff. Man suspendiert 


len Azokörper, ev. fein gemahlen, in überschüssiger Salzsäure (1,18), setzt etwa den 9. Teil 
Jodkalium zu und leitet 6—10 Stunden Schwefeldioxyd ein. Man saugt das Benzidinsulfat 


') Alexejew, Z. 1868, 497. ®2) Hofmann, J. 1863, 424. 

®, Vgl. Red. Gr. XVII, 4 (8. 218); Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1905). 
% Hans Wislicenus, J. pr. 54, 62 (1896). 5) Walther, J. pr. 52, 141 (1895), 
| °) Nölting und Fourneaux, B. 30, 2939 (1897). 

‘) Bamberger und Grob, B. 35, 72 (1902). >) Zinin, A. 85, 328 (1853). 
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ab und reinigt es durch Anschlämmen und Erwärmen mit Wasser unter Zusatz von etwas | 
Natriumsulfat. Beim Filtrieren geht die verhältnismäßig kleine Menge des Diphenylins., 
ins Filtrat). 

Auch auf elektrolytischem Wege kann diese Umwandlung sehr leicht 
bewirkt werden in 30 iger Schwefelsäure, die 10% Titansulfat enthält, 
unter Verwendung einer Bleielektrode, einer Stromdiehte von 3—4 Amperen 
pro Q@uadratdezimeter und einer Spannung von 3—4 Volt. Ferner bei An-. 
wendung von Vanadintrioxyd als Katalysator (2 Teile V,O, auf 100 Teile reine - 
Schwefelsäure) ?). | 


2. Reduktion von Diazoverbindungen. 


Die Reduktion der Diazoniumsalze zu Aydrazinen läßt sich leicht, auch 
in technisch vollkommener Weise, durch Zinkstaub und Essigsäure bzw. 4 
schweflige Säure bewirken, Verfahren, die auch für alle Substitutionsprodukte, 
insbesondere für die Gewinnung von Nitrophenylhydrazinen, verwendbar sind. 

Darstellung von Phenylhydrazin mittels Zinkstaub und Essigsäure. Man 
diazotiert 50 g Anilin in 2'/, Mol. konzentrierter Salzsäure und 300 g Wasser genau, gießt 
diese Lösung in eine kalte, möglichst gesättigte Lösung von 2!/, Mol. Natriumsulfit, erwärmt 
das Gemisch und reduziert die Lösung mit Zinkstaub und: Essigsäure bis zur Entfärbune. | 
Das heiße Filtrat wird durch Zusatz von !/, Vol. rauchender Salzsäure in schwer lösliches 
salzsaures Phenylhydrazin übergeführt?) 


CH, - N, C1-+ N3,80, = C,H, -N:N -SO,Na + NaCl 
CH; N:N.80,Na + H,— (,H,:NH-NH.S0,Na —> C,H,NH : NH, + SO,HNa 


Um p-Nitranilin in p-Nitrophenylhydrazin überzuführen, wird die 
Reduktion am besten durch Sulfitlauge bewirkt. 


Darstellung von Phenylhydrazin mittels schwefliger Säure. Man diazotiert 
10 g p-Nitranilin in 21 g Salzsäure (37°/,) mit 6g Natriumnitrit in 10 & Wasser, neutralisiert 
mit Soda und verdünnt auf 100 ccm. Diese Lösung wird unter Rühren in 50 cem Sulfitlauge 
von 0° (Kalihydrat in der fünffachen Menge Wasser gelöst, mit Schwefeldioxyd gesättigt 
und mit fester Pottasche stark alkalisch gemacht), die mit 10 g festem Kaliumkarbonat ver- 
setzt war, einlaufen gelassen. Das ausgeschiedene Salz NO, : C,H, : N(SO,K) - NH - SO,K 
wird abgesogen und mit 80 ccm Salzsäure (19°%,) 5 Minuten auf dem Wasserbade erwärmt. 
Das dabei erhaltene Chlorhydrat versetzt man unter Kühlung mit gesättigter Soda- und dann 
mit Natriumacetatlösung, wobei reines Nifrophenylhydrazin ausfällt®). 


Auch läßt sich die Diazoniumsalzlösung durch die berechnete Menge 
Zinnchlorür in Salzsäure zum Hydrazin reduzieren, was für das o-Nitrophenyl- 
hydrazin zu empfehlen ist). | 4 

Dabei entsteht indessen kein Zinndoppelsalz, sondern unter 0° bildet sich stets sofort. 
salzsaures Nitrophenylhydrazin ®). er 4 

Diese von V. Meyer und Leeeo’) stammende Reduktionsmethode 


kann im kleinen Maßstabe auch bequem für die Herstellung des Phenylhydrazins 
im Laboratorium dienen. 4 


fa} 


Darstellung von Phenylhydrazin mittels Zinnehlorür. Man versetzt hierzu die 
stark salzsaure Diazoniumsalzlösung mit einer Lösung von Zinnchlorür (60 g auf 10 g Anilin) 
ın konzentrierter Salzsäure und saugt nach einer Stunde das salzsaure Phenylhydrazin ab. 


| 
') Bodenstein, D.R.P. 172569 (1906). = 3 
°) Höchster Farbwerke, D.R.P. 168273 (1906); 172654 (1906). 

°) E. Fischer, A. 190, 7L (1877); vgl. auch Reychler, B. 20, 2463 (1887). 
*) Bamberger und Kraus, B. 29. 1834 (1896). 

°») Bischler, B. 22, 2801 (1889). °).Graff, Dissertation, Rostock 1908, 
‘) V. Meyer und Leeco, B. 16, 2976 (1883); 17, 572 (1884). 
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| Auch Diazoamidoverbindungen sind in kalter alkoholischer Lösung durch 
‘Zinkstaub und Essigsäure reduzierbar }): 


C,H,-NH-N:N-C0,H,+4H—=C,H,-NH-NH, + NH, - C,H,. 


Normale Diazotate wie Isodiazotate werden durch Natriumamalgam 
‘oder dureh Zinkstaub in alkalischer Lösung leicht zu Phenylhydrazin 
' reduziert ?). 

Die reduktive Aufspaltung des Diazobenzolimids zum Phenyltriazen 


‚N 
GHNC | — Hs: N=N-NH, 


‚ gelingt lediglich durch eine ätherische Lösung von Zinnehlorür, das an sich 
‚nicht, wohl aber beim Einleiten von Salzsäuregas ätherlöslich wird. Dies 
' Reduktionsmittel gestattet bei beliebig niedriger Temperatur zu arbeiten, was 
"für diesen Fall nötig ist, da Phenyltriazen nur unter — 15° beständig ist. Die 
Verbindung fällt als Zinndoppelsalz aus?). Andere Reduktiensmittel spalten 
‚ nach Curtius*) das Diazobenzolimid, Natrium und Alkohol in Stick- 
‚stoff und Anilin Natriumamalgam in alkoholischer Lösung in Hydrazo- 
‚ benzol und Ammoniak. - Stickstoffwasserstoffsäure wird zu Ammoniak reduziert. 

Aliphatische Diazoverbindungen werden durch vorsichtige 
Reduktion ebenfalls zu Hydrazinderivaten reduziert. 

Gibt man 50 g Diazoessigester zu einer Lösung von 350 & Ferrosulfat in 300 & 
Wasser, die mit 600 & Natronlauge (1:14) versetzt ist, und digeriert 20 Minuten unter ge- 
‚ lindem Erwärmen bis auf 40° so erhält man nach der Filtration eine Lösung der zersetz- 
lichen Aydraziessigsäure, die durch Säuren sofort in Hydrazinsalz und Glyoxylsäure zerfällt. 


BHO 2 C00R — > CHA | .-. COOH +H,0=CHO.-COOH--.N,;H, 
N NH 

Die Reduktion gelingt weniger gut mit Zinkstaub und Alkali’). In 
ähnlicher Weise wird Diazoessigester durch Einwirkung von schwefligsauren 
| Alkalien und nachfolgende Behandlung mit verdünnten Säuren zu Hydrazin und 
| Glyoxylsäure umgewandelt und genau ebenso die analoge Diazomethandisulfo- 
säure N,:C:(SO,K), zu Hydrazin und den Zersetzungsprodukten der primär 
‚ entstandenen Methanaldisulfosäure °). | 


3. Spaltung der Azo- und Hydrazokörper in Amine. 


Durch Reduktionsmittel lassen sich Azokörper an der Stelle der doppelten 
‚ Bindung spalten, so daß die Komponenten in Form von primären Aminen er- 
halten werden, eine bequeme Methode zur Gewinnung vieler Amine und Diamine. 

Kocht man Azofarbstoffe mit Zinkstaub und Wasser, was oft vorteil- 
hafter ist als die Verwendung von Salzsäure, so findet leicht Spaltung statt. 
Chrysoidin 0,H,N:N-C,H, (NH,), gibt so Anilin und Triamidobenzol'). 

Sehr viel verwandt wird Zinnchlorür in salzsaurer Lösung. Für 
kleine Mengen benutzt man auf ein Gramm des Farbstoffs 2 g Zinnehlorür oder 
' bequemer 6 eem einer Auflösung von 40 & Zinnsalz in 100 eem konzentrierter 
') E. Fischer, A. 190, 77 (1877). ®) Hantzsch, B. 30, 339 (1897). 

») Dimroth, B. 40, 2377 (1907). *) Curtius, J. pr. 52, 217 (1895); 61, 421 (1900). 
°) Curtius u. Jay, B. 27, 775 (1894). °) v. Pechmann, B. 28, 1847, 2380 (1895). 
) W. v. Miller, B. 13, 268 (1880). 
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Salzsäure. In vielen Fällen scheidet sich dann nach dem Versetzen der siedend 
heißen Farbstofflösung mit den Zinnehlorür der eine schwerer lösliche Teil, 
z. B. Aminonaphtolsulfosäure, direkt ab, oder es entstehen schwer lösliche salz- 
saure oder Zinndoppelsalze '). Als Beispiel einer Reduktion in etwas größerem 
Mabstabe sei die des Ponceau 2 G — Benzolazonaphtoldisulfosäure-R C,H,N:N: 
G,oH, (OH) (50,H), und des Orange II — Sulfanilsäureazo-3-naphtol SO,H. 
CH, -N:N-C,,H,:OH angeführt. 

Spaltung von Azokörpern durch Reduktion. Man löst 40 & Ponceau 2 G in 
300 com Wasser heiß auf, vermischt die noch lauwarme Lösung mit 45 & Zinnsalz in 50 eem 
konzentrierter "Salzsäure, wonach bald völlige ‚Entfärbung eintritt. Dann filtriert man und 
versetzt mit 300 ecm gesättigter Kochsalzlösung, wobei ein dicker Kristallbrei des sauren 
Natriumsalzes der Aminonaphtoldisulfosäure entsteht, der rasch abgesogen und mit Alkohol 
von 50°, und dann von 95°, ausgewaschen wird). 

100 g Orange II werden in einem Liter siedenden Wassers &elöst, wozu man eine 
warme Lösung von 130 g Zinn in 750 ccm technischer Salzsäure gibt. Nach Entfärbung wird 
rasch filtriert, wonach beim Abkühlen die Lösung zu einem Brei von salzsaurem «a-Amino- 
A-naphtol erstarrt?). 

Um p-Phenylendiamin aus Amidoazobenzol durch Reduktion zu gewinnen, 
mub man es am besten in alkoholischer Lösung mit Zinnchlorür ohne Salz- 
säurezusatz behandeln. Das salzsaure Salz des Diamins scheidet sieh 
quantitativ aus der Lösung ab, in der Mutterlauge bleibt das Anilin als leicht 
lösliche Zinnverbindung !). | 

ei solchen Reduktionen ohne Zugabe von Salzsäure treten zuweilen Semidin- 
umlagerungen ein, die auf die intermdiär sich bildenden Hydrazoverbindungen zurück- 
zuführen sind). m 

Auf elektrolytischem Wege gelingt die Spaltung des Aminoazobenzols 
ebenfalls sehr gut, wenn man der Kathodenflüssigkeit eine geringe Menge elek- 
trolytisch gefällten pulverförmigen Zinns zufügt und eine Zinn- oder 
indifferente Kathode anwendet. Die Reduktion wird geradeso ausgeführt wie 


die der Nitrokörper zu den Aminen (vgl. Red. Gr. XVII, 5). Nach der Reduk- 


tion fällt man durch gasförmige Salzsäure das Diamin als Chlorhydrat aus, 
während Anilinsalz in Lösung bleibt ®). 2 

Viel bequemer als die Zinnsalzreduktion ist die mit Hilfe von Natrium- 
hydrosulfit, das als festes Salz (80-90 %ig) Jetzt durch die Badische 


Anilin- und Sodafabrik in den Handel kommt. Bei diesem Verfahren 


lassen sich leicht beide Komponenten, die aus den Azokörpern entstehen, erhalten. 
Ist der Azokörper in Wasser unlöslich, so reduziert man in alkoholischer Lösung, 
und zwar in neutraler oder schwach alkalischer Lösung. 
Über die Eigenschaften und Wirksamkeit dieses Reduktionsmittels 
vgl. Red. Gr. VI, 8 (S. 154). a 
Man löst z. B. Benzolazo-3-naphtol in siedendem Alkohol und gibt wäßrige Hydro- 
sulfitlösung zu, bis Entfärbung eintritt, danach treibt man im Dampfstrom das Anilin und den 


Alkohol über, im Kolben bleibt kristallinisches Amino-$-naphtol zurück. Da die Lösung durch | 
die Bildung des Bisulfits allmählich schwach sauer wird, so fällt das Amin aus. Oxyazobenzol 


löst man in verdünnter überschüssiger Natronlauge und gibt zur siedenden Lösung Hydro- 


sulfit bis zur Entfärbung. Anilin wird abgeblasen, der filtrierte Kolbenrückstand liefert 
beim Abkühlen weißkristallinisches p-Aminophenol. Orange II liefert Aminonaphtol und. 


EEE, h) 


) 0..N. Witt, B,.21,8471.(1888). ?) Witt, B. 21, 3479 (1888). 

‘) Grandmougin und Michel, B. 25, 980 (1892). *) Witt, D.R.P. 80328 (189). 
”) Witt und v. Helmolt, B. 27, 2351 (1894). | 
*) Böhringer & Söhne, D.R.P. 121835 (1901). 


Sulfanilsäure, wobei zuerst das erstere ausfällt, die letztere dann auf Zusatz von Salzsäure. 


\ 


F 
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Kristallponceau liefert «-Naphtylamin neben /-Amino-2-naphtol-6,8-disulfosäure, 
I; S Naphtionsäure neben 1-Amino-2-naphtol-3,6-disulfosäure usw. 

Mitunter findet nur Reduktion zu Aydrazoverbindungen statt. Azobenzol 
liefert in alkoholischer Lösung quantitativ Aydrazobenzol, ebenso der Äthyl- 
"äther des p-Oxyazobenzols, der aber zum Teil gespalten wird in Anilin und 


| Phenetidin C,H,-N--N-C,H,:0 C,H, 


p- und m-Nitroazokörper werden unter Reduktion zu Aminoverbindungen 
‚normal gespalten, bei o-Nitroverbindungen tritt Komplikation ein '). 

Ähnlich wie durch Hydrosulfit kann die Reduktion und Spaltung auch 
‘dureh Titantrichlorid bewirkt werden, das schon nach wenigen Sekunden den 
' Azofarbstoff entfärbt ?). 

\ Glatt läßt sich die Reduktion auch durch Phenylhydrazin bewirken. 
'Erhitzt man äquivalente Mengen von Aminoazobenzol und Phenylhydrazin nach 
‘der Verdünnung durch ein gleiches Volumen Xylol, so findet nach der Gleichung 


NH, -C,H,-N:N-C,H,+20,H,-NH-NH,—=NH, -C,H,-NH, + NH, C,H, 
er 2 Gere ON, 

‘die Zerlegung sehr leieht statt, und das Diamin scheidet sich beim Abkühlen 
‚als schwer löslich aus dem Xylol kristallinisch aus. Das gleiche Reduktions- 
mittel reduziert übrigens auch, wie zu erwarten, Hydrazobenzol zu Anilin °). 

| Erwähnt sei noch, daß- auch durch Erhitzen mit fein verteiltem Eisen 
‘und Natronlauge (von 50° Be) Spaltung von Azofarbstoffen eintritt, was 
man zur Darstellnng von z. B. p-Phenylendiamin aus Amidoazobenzol benutzen 
kann ?). 


| 


| 4. Reduktion und Spaltung von Aldazinen, Formazyl- und 
Tetrazolverbindungen. 


| Die partielle Reduktion des Benzaldazins C,H,-CH:N-N:CH-C,H, 
' Benzalbenzylhydrazin ist bereits in Red. Gr. XIV, 1 erörtert, Reduziert man nit 
stark überschüssigen 4°%igem Natriumamalgam bei 20 stündigem Kochen in 
| alkoholischer Lösung, so findet noch weitere Reduktion und Bildung von 
‚ Dibenzylhydrazin C,H, CH,-NH-NH-COH,-C,H, statt?). In saurer Lösung 
‚tritt jedoch eine ganz ‘andere Reaktion ein, Ki erfolgt durch Zinkstaub und 
\ Eisessig die Spaltung nach folgendem Echates 

CH 

0,H;-CH:N.-N:CH-C,H,+3H, = SNH-+HNH,, 
G,H,- CH, 

man erhält neben Ammoniak Dibenzylamin. 

Zu diesem Zwecke verreibt man, vom Benzaldazin ausgehend, 30 g.dieser Verbindung 
mit 90 & Zinkstaub innig und trägt dies in Portionen von 20 g alle halbe Stunden in 500 cen 
siedenden Alkohol, wonach man jedesmal 40.cem einer Mischung von 90 ccm Eisessig und 
150 eem Alkohol hinzufügt. Danach wird noch eine Stunde erwärmt, schließlich mit Natron- 
‚ lauge versetzt bis zur Wiederauflösung allen Zinks und mit Wasserdampf destilliert. Das 


mit Salzsäure neutralisierte Destillat wird ausgeäthert, zur Trockne verdampft und mit 
absolutem Alkohol ausgezogen, der salzsaures Dibenzylamin aufnimmt‘). Die homologen 


— 


'), Grandmougin, J. pr. 76, 124—135 (1907). 

2, Knecht, B. 36, 168 (1903). ») Walther, J. pr. 52, 141 (1895). 

|  #) Weiler-ter Meer, D.R.P. 138496 (1905). °) Curtius, Js. pr. 62,83 (1900). 
°%, Curtius und Franzen, B. 34, 557 (1901). | 
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Benzaldazine werden in ähnlicher Weise reduziert und ergeben substituierte Dibenzylamme 
in sehr guter Ausbeute. e 

Formazylverbindungen werden gemäß ihrer Natur als fettaromatische 
Azoverbindungen durch Reduktionsmittel zu Hydrazinderivaten reduziert. Gleieh-" 
zeitig erleiden sie die normale Hydrazonspaltung als Phenylhydrazone; daher 
entsteht bei der Reduktion z. B. von Formazylwasserstoff mit Zinkstaub und 
Schwefelsäure neben Phenylhydrazin auch Formylphenylhydrazid ': | 


N: NHC,H, NH, :NH- C,H, 
HcX +H,0+H,=CH0, ° 
N: NC,H, NH-NH-CyH, 


Analog verhalten sich andere Formazylderivate '). | 
Die durch Oxydation von Formazylverbindungen entstehenden Tetra- 
zoliumsalze, bei deren Bildung Verkettung zweier Stiekstoffatome eintritt, 
werden durch milde alkalische Reduktionsmittel, besonders glatt durch Schwefel- 
ammonium wieder zu denselben Formazylverbindungen reduziert?) 
_yN=N-CH; N:NHC,H, 
CH, 0 | +2, —.0sH, C SE 
N:N.C,H, N:N.C,H, 


XXII. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff. 


Behandelt man Diazoniumsalze mit Alkohol, so entstehen in manchen 
Fällen Kohlenwasserstoffe, indem der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird®): 


CB, :N,CIE GB, OH = CH EN O7 
Daneben bilden sich aber oft in beträchtlicher Menge Phenoläther | 
HN OPER ED EIER EN HR | 


Eingehendere Untersuchungen haben gezeigt, daß die normale Umsetzung. 
die letztere ist, daß aber die erstere in den Vordergrund tritt mit der Zunahme 
des Molekulargewichts des reagierenden Alkohols und mit der zunehmenden 
Zahl der eingeführten negativen Gruppen oder Halogenatome. Benzoldiazonium- 
chlorid gibt mit Methylalkohol nur Anisol, mit Äthylalkohol neben viel Phenetol. 
etwas Benzol. Brom- oder Chlordiazoniumchloride geben mit Methylalkohol 
wenig Falogenbenzol neben viel Halogenanisol, mit Äthylalkohol nur Halogen- 
benzol. Hierbei sind die Diazoniumsalze im festen Zustande, wie sie am be- 
quemsten durch Diazotieren in Eisessig mit Amylnitrit und Ausfällen durch 
Äther zu erhalten sind, verwandt werden "). Tribrombenzoldiazoniumsalze liefern 
schon in verdünnter a alkoholischer Lösung glatt Tribrombenzol, Aldehyd 
und Stiekstoff?). Mit der Zunahme des Molekulargewichts des Alkohols nimmt 
die Bildung von Kohlenwasserstoffen bzw. deren Derivaten ganz besonders zu. 
Diazoniumchlorid und Benzylalkohol liefern Benzol und Benzaldehyd neben 
sehr wenig Benzylphenyläther®). | 

Für nitrierte Diazoniumsalze- ist die Reduktion mittels Alkohol geradezu 
die gegebene und vollzieht sich recht glatt. Man löst z. B. Nitrometaxylidin 


') v. Pechmann und Runge, B. 27, 1693 (1894). 
°) v. Pechmann und Runge, B. 27, 2923 (1894). E | 
») Grieß, A. 137, 69 (1866). *) Hantzsch und Jochem, B. 34, 3337 (1901). 
°) Hantzsch, B. 35, 1000 (1902). *) Hantzsch und Vock, B. 36, 2061 (1903). 
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3 4 5 

"H,-CH, CH, - NH, : NO, in absolutem Alkohol, setzt zwei Mol. Schwefelsäure 
ınd zu der kalten Lösung die doppelte der zur Diazotierung nötigen Menge 
\\thylnitrit hinzu. Man erhitzt dann zum Sieden und destilliert das Nitroxylol 
‚m Dampfstrom ab’). Auch für hochmolekulare Amine, wie z. B. das Leukanilin 
‚'H(C,H, -NH,), ist die Methode gut brauchbar. Man diazotiert dies in konzen- 
rierter Schwefelsäure mit Nitrit und trägt diese Lösung in siedenden Alkohol 
in, wobei Triphenylmethan CH(C,H,), entsteht?). 

Gewisse nitrierte Amine, wie z. B. das Dinitrotoluidin der Formel 

1 (3) 4) 5) 

H,-CH,-NO,-NH, NO, müssen in stark salpetersaurer Lösung durch Sal- 
jetrigsäuregas diazotiert und dann durch siedenden Alkohol reduziert werden). 
| Die Reduktion kann auch durch Stannosalze in saurer wie in alkalischer 
'‚ösung bewirkt werden. 

Behandelt man die bis zum Gefrieren abgekühlte saure Lösung eines 
liazotierten Anilins mit überschüssigem Zinnchlorür (ca. 3 Mol.), so findet Gas- 
:ntwicklung statt, die beim Erwärmen sich noch steigert. Der Kohlenwasser- 
toff scheidet sich ab und wird durch Destillation im Dampistrom gereinigt. 
sobutylaminotoluol liefert so 60 °% vom angewandten Amin an m-/sobutyltoluol, 
vährend nach der Alkoholmethode nur sehr geringe Mengen des Kohlenwasser- 
tofis entstehen '). 

Noch bequemer fast ist die Reduktion in alkalischer Lösung. Man löst 
lie nicht zu verdünnte Diazoniumsalzlösung in überschüssiger mit Eis gekühlter 
Natronlauge und fügt unter weiterer Kühlung eine alkalische Stannitlösung 
ıinzu, wobei sich unter lebhafter Stiekstoffentwieklung der Kohlenwasserstoff 
zw. dessen Derivat in sehr guter Ausbeute abscheidet’). Als Nebenprodukte 
reten in kleinen Mengen auf Azobenzol und Phenylhydrazin. Die Reaktion 
rerläuft so, daß gebildetes Phenylhydrazin durch noch vorhandenes Natrium- 
‚liazotat (oder vielmehr das Diazoniumhydrat) oxydiert wird: 
| EISDE HU HEN.OH—= 2:08,52 N, H,0 
Nur normale Diazoverbindungen werden durch das Stannit reduziert, 
"hicht dagegen die Antidiazotatlösungen, die völlig intakt bleiben ®). 

Ih In ähnlicher Weise wirkt freies Hydrazin und Hydroxylamin auf eine 
‚alkalische Normaldiazotatlösung ein, wobei schon unter 0° Benzol als Haupt- 
orodukt entsteht”). 

| Auch arsenige Säure vermag alkalische Diazotatlösungen, wenn auch 
ur mit geringerer Ausbeute (30%, des angewandten Anilins) zum Kohlenwasser- 
stoff zu reduzieren ®). 

| Behandelt man Diazonaphtalindisulfosäure mit 50%iger Ameisensäure 
and Kupferdrehspänen, so wird ebenfalls die Diazogruppe durch Wasser- 
stofl ersetzt?). 


N: Pi 
G64,-850,7 +HCOOH=C .H,(S0,H), +C0O,+N, 
"SO,H 
‘ \) Wroblewsky, A. 207, 91 (1881). 2 E. und er Fischer, B. 9, 899 (1876). 
’) Staedel, A. 217, 190 (188). *) Merz und Effront, B. 17, 2329 (1884). 


°’) Friedländer, B. 22, 587 (1889), 
| °) Eibner, B. 36, 813 (1908); Hantzsch und Vock, B. 36, 2065 (1903). 
‘) Hantzsch und Vock, B. 36, 2067 (1903). 
°) Königs, B. 23, 2672 (1890) Anm. ®, Tobias, B. 23, 1631 (1890), 
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Diazotierte Anthranilsäure liefert sowohl in saurer wie ammoniakalischer' 
Lösung mit Kupferwasserstoff Benzoesäure'). Die Überführung des Nitro- 
diamino-m-Xylols in das zugehörige Nitroxylol 


Nt a NO, 
CH, ? ] CH, > CH, f CH, 
NH, NH, \ 


eelingt vorteilhaft ebenfalls dureh Behandeln der Doppeldiazoverbindung Mit 
Kupferwasserstoff?). Die das letztere Reduktionsmittel aus Kupfersalzen er- 
zeugende unterphosphorige Säure kann selbst zum gleichen Zwecke ver- 
wandt werden. | 
Reduktion einer Diazoverbindung durch unterphosphorige Säure. Man ver- 
setzt das diazotierte Amin in salzsaurer Lösung mit käuflicher unterphosphoriger Säure: 
(spez. Gew. 1,15), indem man 5 cem davon auf 1& Amin anwendet, und läßt bei 0° einige. 
Tage stehen. Anilin gibt neben Benzol auch Diphenyl; p-Toluidin 67%, Toluol, Benzidin 
60 °/, Diphenyl?). | \ 
Der Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff tritt auch zuweilen oe] 
Anwendung von Reduktionsmitteln ein, besonders beim Erhitzen der Diazonium- 
salze mit verdünnter Schwefelsäure. Erhitzt man m-Bromtoluoldiazoniumsulfat, so, 


entsteht statt Bromkresol m-Bromtoluol*). Ebenso erhält man aus der Diazo- 
(1) (2) (3). (5) 


verbindung des Dibromphenetidins C,H, (OC,H,)NH, - Br. Br nieht das Ba 
[ 


2) (6 
Se sondern Dibromphenetol’). Dibrombenzoldiazoniumsulfat O,H, - Br-Br 


(N, N) ‚H) gibt beim Erhitzen mit Wasser m-Dibrombenzol, nur durch Erhitzen 
mit Schwefelsäure vom Siedepunkte 150° entsteht das Dibromphenol®). 


Offenbar oxydiert der frei werdende Sauerstoff einen andern Teil der 
betreffenden Verbindungen. Übrigens findet diese Reduktion nicht bloß. bei 
halogenierten Aminen, sondern auch bei andern statt. Die Diazoverbindung. 
des Amidooxy aposafrändns liefert beim Aufkochen nur Oxyaposafranon, w während. 
die Dioxyverbindung nur durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure aul 
230—250° unter Druck entsteht”), und diazotiertes Amidofluoran wird beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Fluoran übergeführt, ebenso wie ie 
Diazoverbindung des Isodiaminofluorans°). 


, 


XXIII. Reduktion von Schwefelverbindungen. EB 


1. Reduktion von Sulfosäuren zu Sulfinsäuren, Merkaptanen und Kohlen- 
wasserstoffen. (S. 241.) R | E ij 

2, Reduktion von Sulfinsäüren zu Disulfiden und Merkaptanen. (S. 242. 

3. Reduktion von Sulfonen und Sulfoxyden zu Sulfiden. (S. 243.) 

4. Reduktion von Disulfiden zu Merkaptanen. (S. 243.) 


'ı) Vorländer und Meyer, A..320, 122 (1902). 

?) v. Pechmann und Nold, B. 31, 560 Anm. (1898). 

Sy Bla1.2B.299,2102711902% ”) Wroblewsky, A. 168, 158 aB7aL, 
> Möhlau und Oehmichen, J. pr. 24, 482 (1881). 

6) Heinichen, A. 253, 280 (1889). °) O. Fischer u. Hepp, B. 29, 369 (1896). 
>) R. Meyer und Friedland, B. 32, 2109 (1899). F 


1 
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', Reduktion von Sulfosäuren zu Sulfinsäuren, Merkaptanen und Kohlen- 
wasserstoffen. 


Sulfonsäuren lassen sich leicht zu Sulfinsäuren reduzieren, wenn man sie 
n Form ihrer Sulfochloride mit einer konzentrierten Lösung von Natriumsulfit 
ınter Zusatz von etwas Natronlauge behandelt, ev. am Rückflußkühler erhitzt. 
)ie Reaktion darf dabei nicht sauer werden. Auch arsenigsaures Natrium 
virkt ebenso. m-Nitrobenzolsulfochlorid z. B. geht nach der Gleichung 
\0,-0,H,-50,C14Na,50,+2 NaOH — NO, - C,H, -80,Na + NaCl + Na,80,+H,0 
n m-Nitrobenzolsulfinsäure über '). Anthracensulfochlorid liefert Anthracen- 
ulfinsäure ?). 
| Bequem ist auch die Reduktion der Sulfochloride dureh Zinkstaub. Man 
rägt das Chlorid in einen gelinde erwärmten Brei von Zinkstaub (zwei- bis drei- 
'ıche theoretische Menge) und Alkohol ein, behandelt dann das Reaktionsprodukt 
"it überschüssiger Sodalösung, filtriert vom Ungelösten, dampft das Filtrat ein 
‚nd entzieht das sulfinsaure. Salz durch siedenden Alkohol. Aus der Lösung 
‘es Natriumsalzes fällt man die Säure dureh Salzsäure ?). 
| Auch in ätherischer Lösung kann die Reaktion bequem vorgenommen werden. 
lan erhitzt das Chlorid in der fünffachen Menge Ather mit einigen Kubikzenti- 
etern Wasser und der dem Chlorid gleichen Menge Zinkstaub 1—-2 Stunden am 
tückflußkühler, filtriert das ausgesehiedene Zinksalz ab, wäscht es mit Wasser 
nd zerlegt es wie oben durch Soda*). Auch kann man dem Produkt der 
teaktion zwischen Sulfochlorid und Zinkstaub bei Gegenwart von Wasser das 
ulfinsaure Zink durch siedendes Wasser entziehen und es durch Umkristalli- 
ieren aus Weingeist reinigen °). 
| Von anderen Reduktionsmitteln kann Natriumamalgam verwendet 
FpD: das die Sulfochloride in ätherischer Lösung reduziert. Die über dem 
Juecksilber ausgeschiedene dieke Kruste wird in Wasser gelöst und die Sulfin- 
‚äure durch Salzsäure in Freiheit gesetzt. Die Sulfosäure des Diphenyls läßt 
ich z. B. so in die Sulfinsäure überführen. Daneben nach der Gleichung 


C,H, :S0,C1+H, = C,,H,,+ 80, + HCI 


ntstandenes Diphenyl bleibt im Äther gelöst ®). 

Erhitzt man das Benzolsulfochlorid in alkoholisch-alkalischer Lösung 
nter Zusatz von etwas Quecksilberchlorid mit metallischem Kalzium, so erhält 
ıan ebenfalls Benzolsulfinsäure, in saurer Lösung entsteht Thiophenol ‘). 

Zur Gewinnung von Merkaptanen verwendet man ebenfalls 
weekmäßig das Sulfochlorid, das durch Zinkstaub und Schwefelsäure sehr 
vlatt reduziert wird. 

Darstellung eines Thiophenols aus dem Sulfochlorid. Man gibt 100 g Chlorid 
n einem Gemisch von 400 £ Schwefelsäure, 1200 & Wasser und 200 & Zinkstaub nach dem 


‚kühlen auf 0°, läßt einige Stunden in der Kälte stehen, erhitzt dann zum Sieden und 
reibt. das Thiophenol mit Dampf über, 80-85, Ausbeute®). 


'9)-Limpricht, B. 25, 75, 3477 (1892);. Gutmann, B. 42, 480. (1909). 

?) Heffter, B. 28, 2263 (1895). ; 

») Otto und Schiller, B. 9, 1584 (1876); Otto, Rössing, Tröger, J. pr. 47, 
> (1893). 
.*%) Ullmann und Pasdermadjian, B. 34, 1151 Anm. (1901). 

’) Pauly, B. 10, 942 (1877). 6) Gabriel und Deutsch, B. 13, 388 (1880). 

‘) Beekmann, B. 38, 904 (1905). s), Bourgeois, B. 28, 2319 (1895). 


ne — 
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Auch Zinn und Salzsäure kann für die (rewinnung von Sulfhydrateı 
verwandt werden; Diphenyldisulfochlorid ist so z. B. in Diphenyt-disulfhydra. 
verwandelt worden »), Nitrotolylsulfochlorid in Aminotolylmerkaptan ?). 


Die Reduktion von Sulfonsäuren zu Kohlenwasser 
stoffen gelingt besonders in der Naphtalinreihe gut, und zwar durch Ein 
wirkung 4°igen Natriumamalgams. Sehr leicht wird hier die Sulfogrupp 
in der «-Stellung durch Wasserstoff ersetzt, in /-Stellung nieht oder erst be 
sehr langer Einwirkung, doch treten Nebenreaktionen ein. Naphtolsulfosäure 
werden in- saurer, Naphtylaminsulfosäuren in alkalischer Lösung, unter Ein 
leiten von Kohlensäure oder zeitweisem Neutralisieren reduziert. 

a-Naphtalinsulfosäure gibt in saurer Lösung sofort Naphtalin un 
schweflige Säure, die 3-Säure wird nicht angegriffen. Die Naphtolsulfosäur 

(1) (2) 

H,-(OH)SO,H bleibt in saurer Lösung unverändert, die 1,4-Säure liefer 
glatt Naphtol, ebenso die 1,5- und 1,8-Säure, während 2,6- und 2,7-Säur 
beständig sind, 2,8-Säure dagegen wieder leicht zerfällt. Die Disulfo 


OHztB | | 
säure Ö,,H,—S0,H (2) gibt die 1,2-Naphtolsulfosäure, die Trisulfosäun 
SO,H (4) 
OHF 2113 


SO,H (2) 


Eee SO,H (4) gibt Naphtoldisulfosäure 1, 2, 7. 
S0,H (7) 
NH, (di 
Die Naphtionsäure C,,H.«< SO,H (&) ebenso die 1,5- und 1,8-Säure liefer 
leicht und glatt Naphtylamin, ahren die 1,2-, 1,3- und 1,7-Säuren stab) 
NH, (2) | 
sind. Die Disulfosäure der Formel C,,H,—SO,H (4) wird glatt zu Naptiyän 
SO,H (8) 


reduziert ?). 

Auch Aluminiumamalgam vermag unter Umständen solche Abspaltunge 
der Sulfogruppe zu bewirken, so wird Sulfozimtsäure dadurch in Zimtsdur 
übergeführt oder bei längerer Einwirkung in Hydrozimtsäure °). a. 

E 
. Reduktion von Sulfinsäuren zu Disulfiden und Merkaptanen. 


Erhitzt man Sulfinsäuren mit Merkaptanen im Rohr auf 110°, so en 
stehen glatt Disulfide 


G,H,:S0,H +30;H;-SH =2C,.8;:5-8-0.B, 72138 A 
wenn daher Sulfochloride mit wasserstoffliefernden Substanzen in der Hikz, 


behandelt werden, so bilden sich auf Grund dieser Gleichung reichlicbe Menge 
von Disulfiden, während bei niedriger Temperatur Sulfhydrate entstehen °). 


Auch Schwefelwasserstoff reduziert die Sulfinsäuren in verdünnte 
alkoholischer Lösung. zu Disulfiden °). 


') Gabriel und Deutsch, B. 13, 390 (1883). ?) Hess, B. 14, 489 (1884). 
») Friedländer und Lucht, B. 26, 3028 (1893). *) Moore, B. 33, 2014 (1900 
’) Otto und Schiller, B. 9, 1589 (1876). SLNELORLI FD 37, 208 (1888). 


» A 
“ 
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| 
| 
Die nach Gattermann') leicht zugänglichen Sulfinsäuren lassen sich 
»ieht durch Zinkstaub und verdünnte Schwefelsäure zu Merkaptanen 
»duzieren. 
| Reduktion einer Sulfinsäure zum Thiophenol. Die rohe Sulfinsäure wird in 
Nasser gelöst, mit der 4—5fachen Menge Zinkstaub versetzt und dann unter Einleiten von 
Yasserdampf die dem Zink äquivalente Menge 30°/,iger Schwefelsäure zufließen gelassen. 
"ie Merkaptane gehen mit den Wasserdämpfen in guter Ausbeute über. Thioverbindungen 
‚er verschiedensten Art lassen sich so gewinnen, so Xylylmerkaptane, Thioguajakol, Athoxy- 
niophenole, Thiosalizylsäure, Thionaphtolsulfosäuren usw.?). 
Die glatte Reduktion der Sulfinsäuren zu Merkaptanen durch Zink und 
'alzsäure in der Kälte ist schon von Otto, Rössing und Tröger?’) 
onstatiert worden. Ebenso lassen sich auch Sulfinsäureester zu Alkohol und 
lerkaptan reduzieren, während die Sulfone so nicht, auch nieht durch rauchende 
'odwasserstoffsäure angegriffen werden '). 
| 3. Reduktion von Sulfonen und Sulfoxyden zu Sulfiden. 
Die gegen Reduktionsmittel ungemein beständigen Sulfone können durch 
rhitzen mit Schwefel zu Sulfiden reduziert werden. Diphenylsulfid ist so 
'equem darstellbar, wenn man Diphenylsulfon mit einem Atom Schwefel erhitzt 
nd das gebildete Sulfid wiederholt durch Abdestillieren entfernt °). 

Bar 50, ,. 00H 575 (GH 50 550,. 

Zink und Schwefelsäure greift die Sulfone nicht an ®), doch werden die 
ulfoxyde hierdurch zu Sulfiden reduziert, so geht z. B. Äthylsulfoxyd (C,H,), SO 
ı Athylsulfid über ‘). In der aromatischen Reihe findet bei der Einwirkung 
on Phosphorpentachlorid unter gleichzeitiger Chlorierung Reduktion zum 
ulfid statt, Diphenylsulfoxyd gibt Monochlordiphenylsulfid °). 
| Die Disulfoxyde R-SO:SO.-R lassen sich leicht durch Kochen mit 
chwefliger Säure und etwas Jodwasserstoff (1.96) zu Disulfiden R-S-S-R 
»duzieren °). 


4. Reduktion von Disulfiden zu Merkaptanen. 


| Alle Disulfide, aliphatische wie aromatische, gehen durch naszenten Wasser- 
toff leicht in Merkaptane, durch Zinkstaub in Merkaptide über. Noch leichter. 
st augenblicklich, erfolgt die Reduktion aller Disulfide beim gelinden Erwärmen 
it alkoholischer Schwefelkaliumlösung, z. B. 


(C,H,),S, +2 K,S—=20,H,-SK+K,S, 


benso in der aliphatischen Reihe!°). o-Dioxydiphenyldisulfid geht in alkalischer 
‚ösung z.B. durch Natriumamalgam in Thiobrenzkatechin über''). «,«'-Lutidyl- 
isulfid C,H,N-S-S-C.H,N wird in alkoholischer Lösung schon durch die 
ildesten Reduktionsmittel zum Merkaptan reduziert, z. B. beim Einleiten von 
chwefelwasserstoff '?). 

') Gattermann, B. 32, 1136 (1899). ?) Gattermann, B. 32, 1147 (1899). 

») Otto, Rössing und Tröger, J. pr. 47, 96 (1895). 

*) Otto und Rössing, B. 18, 2493 (1885); 19, 1224 (1886). 


°) Krafft und Vorster, B. 26, 2815 (1893). 6) Otto, A. 145, 37 (1868). 
| °) Saytzew, A. 144, 153 (1867). °) Michaelis u. Godchaux, B. 24, 763 (1891), 
®) Hinsberg, B. 41, 4294 (1908). 1%) Otto, B. 19, 3129 (1886). 


") Haitinger, M. 4, 170 (1883). 
2) Marckwald, Klemm und Trabert, B. 33, 1566 (1900). 
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XXIV. Reduktion von Phosphor- und Arsenverbindungen. 


1. Reduktion von primären V Shndungen des 5- und 3-wertigen Phosphors 
und AÄrsens. 

2, Reduktion sekundärer Phosphor- und Arsenverbindungen. (S. 246.) 

3. Reduktion tertiärer Verbindungen. (S. 247.) 


I. Reduktion von primären Verbindungen des 5- und 3-wertigen Phosphors 
und Arsens. 


- 


Phosphinsäuren sind bisher nicht zu niederen Reduktionsstufen reduzier- 
bar, sie entstehen zuweilen sogar bei Gegenwart sehr starker Reduktionsmittel. 
Erhitzt man Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 
180°, so bildet sich dabei Dibenzylmethanphosphinsäure') (C,H,),:CH-PO(OH),. 
Ähnlich entsteht die Benzylphosphinsäure?) C,H, -PO(OH), bei der Reduktion 
des Benzaldehyds mittels Phosphoniumjodids. 

Dagegen sind die phosphinigen Säuren der aliphatischen wie aromatisolen| 
teihe durch sich selbst zu Phosphinen reduzierbar, indem ein Teil auf 
Kosten des andern zur Phosphinsäure oxydiert wird. 


3 C,H,PO,H, — 2 C,H, :PO(OH), + C,H, PH, 


Man zersetzt das primäre Chlorphosphin, z. B. Phenylehlorphosphin 
C,H, PCI, dureh überschüssigen Alkohol, verjagt den Alkohol im Kohlensäure- 
strom und erhitzt dann mit direkter Flamme weiter. Vom Destillat hebt man 
die obere, etwas benzolhaltige Schicht ab und fraktioniert das Phenylphosphin 
im Kohlensäurestrom?). Das dem Azobenzol entsprechende Phosphobenzol ist 
durch Reduktionsmittel nieht zum Phosphin reduzierbar'). 

Im Gegensatz zu den Phosphinsäuren sind die Arsinsäuren direkt oder 
auf Umwegen zu verschiedenen Reduktionsprodukten reduzierbar. Zunächst 
schen die Phenylarsinsäuren bei mehrstündigem Erhitzen mit phosphoriger 
Säure auf 180° in Verbindungen der Arsenobenzolreihe über?). 


G,H,AsO(OH), C,H,As: AsC,H, 


Nitrophenylarsinsäure (10 g) wird mit Wasser und 40 g kristallisierter 
phosphoriger Säure 12 Stunden auf 115° im Rohr erhitzt. Der abgeschiedene 
eelbe Körper, Dinitroarsenobenzol, wird abfiltriert, ausgewaschen und ge- 
trocknet (6,5 g) °). | 

Die Reduktion der Nitrogruppe in der genannten Säure gelingt nicht mit Zinn oder 
Zinnchlorür in salzsaurer Lösung (Michaelis und Lösner), wohl aber durch 20 stündiges 
Behandeln mit 4%/,igem Natriumamalgam in methylalkoholischer Lösung bei 50—60°, Die 
entstehende Aminophenylarsinsäure ist verschieden vom Atoxy!l’). 

Bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Lösung wird eine 
Verbindung des dreiwertigen Arsens gebildet, Aminophenylarsensulfid, NH, - C,H, : AsS®); 
dieses läßt. sich nach neueren Beobachtungen durch Kupferoxyd entschwefeln a wird dann 
gleichzeitig dadurch beim Erhitzen wieder oxydiert zu m-Aminophenylarsinsäure?). 


') Michaelis und Flemming, B. 34, 1292 (1901); vgl. Gräbe, B. 7, 1627 (1874) 
?) Litthauer, B. 22, 2144 (1889). 

3) Michaelis und Köhler, B. 10, 808 (1877); Guichard, B. 32, 1575 (1899). 

*) Dieselben, B. 10, 813 (1877). 

5) Michaelis und Schulte, B. 15, 1952 (1882). 

6) Michaelis und Lösner, B. 27, 268 (1894); Michaelis, A. 320, 294 (1902). 

’) Bertheim, B. 41, 1657 (1908). °) Höchster Farbwerke, D.R.P. 206344 (1909) 
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' Erhitzt man Phenylarsinsäure mit Jodwasserstoffsäure, so scheint das 
‚Jodid C,H, - AsJ, zu entstehen '). 
Die Reduktion der Nitrophenylarsinsäure zur nitrophenylarsinigen Säure 
NO,-C,H, - As(OH), ist auf folgendem Wege bewirkt worden. Man stellt zunächst 
nach denı obigen Verfahren das Dinitroarsenobenzol dar und behandelt dies mit 
einer ungenügenden Menge des Tetrachlorids NO, - 0,H, - AsCl,, das man aus dem 
Arsenobenzol durch Chlorieren in Chloroform erhält. Filtriert man dann, so bleibt 
nach dem Abdunsten des Chloroforms das Nitrophenylchlorarsin wurück, 


(NO, -C,H,-As-), + NO, - C,H, -AsCl, = 2NO, - C,H, - AsCl,, 


das sich in Alkalien glatt auflöst und aus dessen Lösung dureh verdünnte Salz- 
säure nitrophenylarsinige Säure ausfällt?). 

Die Karboxylderivate der Phenylarsinsäuren, z. B. die Benzarsinsäuren 
000H C,H, -AsO(OH),, sind (ebenso wie die sekundären und tertiären Ver- 
bindungen, Dibenzarsinsäure und Tribenzarsinsäure) direkt, z. B. dureh Jod- 
wasserstoff, zu arsinigen Säuren reduzierbar. 

Reduktion der Benzarsinsäure zu benzarsiniger Säure. Man trägt Benzarsin- 
säure z. B. in konzentrierte Jodwasserstoffsäure ein und erhitzt unter Zusatz von etwas 
ımorphem Phosphor, bis die Jodfärbung verschwunden ist. Der entstandene gelbe Nieder- 
schlag von Benzarsenjodür COOH : C,H, - AsJ, wird zu einer Sodalösung gegeben, die man 
ıach eingetretener Lösung der Substanz durch Salzsäure fällt. Man erhält die benzarsinige 
Säure COOH - C,H, - As(OH), in farblosen Kristallen °). 

| Analog werden die sekundären und tertiären Benzarsinsäuren reduziert 
‚u di- und tribenzarsiniger Säure 


1 =0,H, : COOH), 


As ® (C,H, : COOH), .. 


(C,H, - COOH), 
0-0H ;* OH . 


As (OH), 


> > As(G,H, : COOH), 

Die letztere Säure entsteht am schwersten wegen der Scehwerlöslichkeit 
‚ler zu reduzierenden Verbindung in Jodwasserstoff‘). 
| Auch die p-Aminophenylarsinsäure (Atoxyl) ist auffallend leicht direkt 
eduzierbar, und zwar entstehen je nach der Art des Reduktionsmittels ver- 
schiedene Verbindungen. Solche vom Typus R-AsO z. B. durch Jodwasser- 
stoffsäure oder durch schweflige Säure in salzsaurer Lösung oder durch 
srhitzen mit Phenylhydrazin in alkoholischer Lösung, Verbindungen vom Typus 
‚les Arsenobenzols durch Zinnehlorür in salzsaurer Lösung, wie das Diamino- 
arsenobenzol NH,-C,H,-As:As-C,H,:NH, oder durch Natriumhydrosulfit, 
wie das Arsenophenylglyzin (COOH-CH,-NH-C,H, -As:),. Endlich läßt sich 
>-Aminophenylarsinoxyd durch Natriumamalgam weiter reduzieren zum Di- 
ıydroxydiaminoarsenobenzol NH, : C,H, :- As(OH)- As(OH) C,H, - NH, °). 

Auch die Oxyphenylarsinsäure ist wie das Atoxyl zu verschiedenen Ver- 
Dindungen reduzierbar. Jodwasserstoff, schweflige Säure und Phenylhydrazin 
"eduzieren zu Arsinoxyden, die dann am besten durch Natriumamalgam in 
Arsenophenole übergehen. Letztere entstehen direkt aus den Arsinsäuren dureh 
Natriumhydrosulfit bei Gegenwart von Magnesia ®). 

Die aliphatischen wie aromatischen Arsinsäuren sind auch direkt reduzierbar 
u Arsınen, und zwar durch amalgamierten Zinkstaub und Salzsäure. Man 

') La Coste, A. 208, 9 (1881). 2), Michaelis u. Lösner, B. 27, 269 (1894). 
| ‘) La Coste, A. 208, 13 (1881). ‘) La Coste, A. 208, 30 (1881). 

°) Höchster Farbwerke, D.R.P. 206057 (1909). 
°) Höchster Farbwerke, D.R.P. 206 456 (1909). 
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verfährt in der aromatischen Reihe so, daß man das Kalziumsalz der Phenyl- 
arsinsäure mit dem amalgamierten Zinkstaub mischt, Wasser und Äther hinzu- 
gibt und am Rückflußkühler. Salzsäure hinzatronffn läßt. Das Phenylarsin 
C,H, -AsH, ist dann in dem Ather enthalten. 

Um Methylarsinsäure zu Methylarsin CH,AsH, zu reduzieren, verfährt man ebenso, 
nur laß man zu dem Gemisch von methylarsinsaurem Natrium und Zinkstaub außer der 
Salzsänre ein gleiches Quantum Alkohol hinzugibt. Die entweichenden Gase werden in einer 
Kältemischung kondensiert, wobei alle Gummidichtungen zu vermeiden sind!). Ebenso wird 
Athylarsin C,H, - AsH, dargestellt?) 

Von «den aromatischen Verbindungen des dreiwertigen Ärsens werden die 
Phenylarsenoxyde entweder durch phosphorige Säure oder durch Natrium- 
amalgam zu Arsenobenzolen reduziert. Man setzt zu einer alkoholischen 
Lösung des Oxyds C,H,-AsO einen Überschuß von kristallisierter phosphoriger 
Säure und erhitzt zum Sieden, wobei alsbald massenhafte Ausscheidung des 
Arsenobenzols ertolgt?). Das Dimethylanilinarsenoxyd ( (CH,),N - C,H, - AsO wird 
de durch Natriumamalgam zum Arsenodimethylanilin (CH,), ‚N. -G,H, As: 

-C,H,N(CH,), reduziert‘). 


2. Reduktion sekundärer Phosphor- und Arsenverbindungen. 


Von den sekundären Phosphorverbindungen erleidet die diphenylphosphinige 
Säure beim Erhitzen die gleiche Reduktion und Oxydation wie die phenyl- 
phosphorige Säure. Erwärmt man Diphenylphosphorchlorür mit Natronlauge 
in einer Wasserstoffatmosphäre, so scheidet sich Diphenylphosphin ab und 
ey geht in Lösung’) 


H,),PCI -> 2 (C,H,),P- OH — (C,H,J,PH + (C,H,),PO OH 


Auch hier erfolgt bei den Arsenverbindungen die Reduktion leichter als 
in der Phosphorreihe. Diphenylarsinsäure und ihre Derivate, ebenso wie das 
Diphenylarsenoxyd (0,H,),As,0 geben beim Erhitzen in alkoholischer Lösung 
mit phosphoriger Säure Phenylkakodyl (C,H,),As,. das sich allmählich aus- 
seheidet und beim Erkalten kristallinisch wird ®). 

Die Reduktion der Diarylarsinsäuren zu den entsprechenden Are 
erfolgt ebenso leicht wie bei den primären Verbindungen. So ist mit Hilfe von 
amalgamiertem Zink und Salzsäure Diphenylarsin und aus der Diisoamyl- 
arsinsäure fast quantitativ das Diüsoamylarsin (C,H,,),AsH erhalten worden ‘). 


In der aliphatischen Reihe gelingt die Reduktion ebenfalls, und zwar 
sowohl mit der Kakodylsäure wie mit dem Kakodylchlorid. 
(CH,),-As0-OH+2H, = (CH,),AsH + 2H,0 
(CH,), AsCl-+ H, = (CH,), AsH + HCl 


Das Dimethylarsin, das erste bekannt gewordene Arsin, erhält man am 
besten durch Zutropfen einer alkoholischen Lösung des Chlorids zu granuliertem 


!) Palmer und Dehn, B. 34, en (1901). 

®) Dehn, Am. 33, 101 (1905); 1905, I 800. 

” Michaelis und Schulte, x 14, 912 (1881). 

*) Michaelis und Rabinersön, A. 270, 144 (1892). 

°) Michaelis und Gleichmann‘, B. 15, 801 (1882). 

°) Michaelis und Schulte, B. 15, 1954 (1882); Michaelis, A. 321, 148 (1902) 
‘) Dehn und Wilcox, Am. 35, 1 (1906). ei 
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etwas platiniertem Zink, das mit Alkohol undsSalzsäure überschichtet ist. 
Das entweichende Gasgemisch wird durch Eis und Kochsalz kondensiert, wobei 
sich das bei 36— 37° siedende Dimethylarsin kondensiert '). 


3. Reduktion tertiärer Verbindungen. 


Beim Behandeln von Triphenylarsinhydroxyd (C,H,),-As(OH), mit 
Schwefelwasserstoff in alkoholischer Lösung wird es glatt in das Sulfid über- 
geführt, während Triphenylstibinhydroxyd durch Schwefelwasserstoff zum Stibin 
(C,H,),Sb reduziert wird. Bringt man jedoch in die alkoholische Lösung des 
Arsinhydroxyds Zinn und versetzt allmählich mit der entsprechenden Menge 
Salzsäure, so erfolgt beim gelinden Erwärmen Reduktion zum Triphenylarsin, 
das sich beim Erkalten als allmählich erstarrendes Öl ausscheidet. Trinitro- 
triphenylarsinoxyd löst man in Eisessig und behandelt es ebenso, wobei es in 
nöiriphenylarsin übergeht ?). 


5 nen; B. 27, 1378 (1894); Dehn und Wilcox, Am. 35, 1 (1906). 
2) Philips, B. 19, 1032 ff. (1886). 


Tabellarische Übersicht der Reduktionsmittel. 


(Die beigefügten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) 


| 
' Alkohole ‚Methoxylierte Triphenylkarbinole —— Triphenylmethane (bei 


(Methyl-, Äthyl-| Gegenwart von Salzsäure) 139. Benzaldehyd -—> Hydro- 
alkohol usw.) | benzoin (Sonnenlicht) 145. CO -> CHOH 148. Ketone — 
Pinakone (Sonnenlicht) 149. Reduktion der Chinone im 
| Sonnenlicht 155. Rückbildung sek. Amine aus Nitrosaminen 
219. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 238. 

' Alkoholisches Kali ee nihdangen — Azoxyverbindungen 227, 228. Nitroso- 


oder Natron verbindungen —> Azoxyverbindungen 228. 
(Alkoholate) 
‚ Aluminium ‚(+ Sehwefelsäure): Anthrachinon — Anthranol 156. (+ Alkali): 


Allylalkohol — Propylalkohol 180. 

Aluminiumamal- ‚CO -—> CHOH 148. Aminoketone -> Aminoalkohole 151. Ke- 
gam '  tonsäuren —> Alkoholsäuren 151. Diketone — Pinakone 153. 
nz ini COU -—> CHO 168. Anhydride —> Laktone 172. Oxalester 
-—> Glykolester 172. Hydrierung konjugierter Doppelbin- 
dungen 179. Reduktion «,d-ungesättigter Ketone zu bi- 
molekularen Diketonen 182. Ungesättigte Ester —> Gesät- 
tigte Ester 184. Jodide -—> Kohlenwasserstotfe 198. Ersatz 
von Halogen an Doppelbindungen durch Wasserstoff 207. 
Aromatische Hydroxylamine —> Amine 219. Aliphatische 
Nitroverbindungen —> Hydroxylamine 221. "Nitrokörper — 
'  Oxime 222. C(NO,), -> C: NOH) — CH:NH, 223. Pseudo- 
ı nitro)le — Ketoxime 223. NO, — NHOH 223. Azo- — 
Hydrazoverbindungen 233. Ersatz der Sulfogruppe durch 
Wasserstoff 242. 
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Ameisensäure 


Ameisensäure und 
schweflige Säure 

Anilin 

Arsenige Säure 


Eisen 


| 


Destillation von Kalziumformiat mit fettsauren Kalksalzen — 
Aldehyde 167. (+ Kupferdrehspäne): Ersatz der Diazo- 
gruppe durch Wasserstoff 239. | 


siehe „Schweflige Säure“. 

Nitrosamine —> sekundäre Amine (Rückbildung) 219. 

Indigo —> Leukoindigo 153. Dibromdinitromethan —> Dinitro- 
methan 201. Nitroverbindungen —> Azoxyverbindungen 229, 
Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 239. Sulfochloride 
-> Sulfinsäuren 241. 

( Essigsäure oder Schwefelsäure): C(OH) — CH in den 
Ohinabasen 140. (+ Essigsäure): Diketone —> Ketonalko- 
hole 152. (+ Essigsäure): Ungesättigte —> gesättigte Al- 
dehyde 181. (+ H,SO,): Ersatz des Halogens in haloge- 
nierten Basen durch Wasserstoff 204. (+ Essigsäure oder 
HCl): NO, -> NH, 212. Partielle Reduktionen von Nitro- 
gruppen 213. (+ Alkali): NO, -> NH, 213. (+ Essig- 
säure): Aliphatische NO,-Verbindungen —> Amine 217. 
(+ Essigsäure): Rückbildung sekundärer Amine aus, Nitros- 
aminen 219. (+ Alkali): Nitroverbindungen —> Azoxyver- 
bindungen 229. NO, -> N:N 231. (Trocknes Erhitzen 
damit): Azoxy- —> Azoverbindungen 231. (+ Alkali): Azo- 
-—> Hydrazoverbindungen 233. (+ Natronlauge): Spaltung 
von Azoverbindungen in Amine 237. | 


Eisensalzeu.Alkali s. Ferrosalze. 


Elektrolytische 
Reduktion 


Ferrosalze 
Wirkung 214. 


Formaldehyd 
Glukose 
Hydrazin 


Hydrazoverbin- 
dungen 

Hydroschweflige 
Säure und Salze 


's. Wasserstoff elektrolyt. 


oder Ammoniak): Reduktion empfindlicher Nitroverbindungen 


'Nitrosodimethylanilin —> Azoxydimethylanilin 228. # 


| 
| 
| 


‚Nitro- -> Azoxyverbindungen 230. | 
‚Benzil -> Benzoin 152. Indigo -> Leukoindigo 153. Re- 
duktion von Chinonen zu Hydrochinonen 155. Anthrachinon 


Darstllg., Eigen- 


schaften u. Wir- 


kungswert 154. 


Hydroxylamin 


‚Nitrokörper -> Amine 216. Ersatz der Diazogruppe durch 


+ Kalk): Indigo —> Leukoindigo 153. (+ Baryt, ‚Natronlauge 


zu Aminen 214. Nitroaldehyde —> Aminoaldehyde 214, 215. 
Aliphatische Diazoverbindungen —> Hydrazinderivate 235. 


s. Traubenzucker. 


Wasserstoff 239. 


-—> Oxanthranol 155. Nitrokörper —> Amine 216. “ Nitroso- 
phenole —> Aminophenole 216. Alipbatische Nitroverbin- 
dung -—> Amine 218. Spaltung von Azoverbindungen zu 
Aminen 236, 237. Azoverbindungen ——> Hydrazoverbindun- 
gen 237. p-Aminophenylarsinsäure —> Arsenobenzol 245. 
Oxyphenylarsinsäure — Arsenophenol 245. | 
Reduktion der Chinone 155. Hydroxylaminosäuren —> Amino- 
säuren 220. Pseudonitrole —> Ketoxime 223. Ersatz der 


'  Diazogruppe durch Wasserstoff 239. 4 


Fr 
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‚ Indigweiß Halogenindigo —> Leukohalogenindigo 154. 
Jodwasserstoff- | CH,OH -> UH, 135. CHOH —> CH, 137. Oxylettsäuren —> Fett- 
säure säuren 138. C(OH) -> CJ —> CH 139. Fluorane ——> Hydro- 
Eigenschaften u., fluoransäuren 140. Isatinchlorid ——> Indigo 159. Ketonsäuren 
Darstellung 185.1 > Oxysäuren —> Fettsäuren 161. Bernsteinsäure > Butter- 
säure (COOH -> CH,) 175. Ungesättigte —> Gesättigte Säuren 
185. Benzol -> Methylpentamethylen 185. Jodhexamethylen —> 
Methylpentamethylen 185. Halogenalkyle —> Kohlenwasser- 
stoffe 199. Jodfettsäuren -> Fettsäuren 200. Jodbenzolkarbon- 
säuren —> Benzolkarbonsäuren 200. (+ Phosphoniumjodid): 
Halogenierte Purine -> halogenfreie Purine 205. Spaltung 
zwischen © und © 208. Oxyaminoketone -—> Aminoketone 220. 
Phenylarsinsäure —> Phenylarsenjodür 245. p-Amino-(p-Oxy-) 
| ‚ phenylarsinsäure — p-Amino-(p-Oxy-)phenylarsinoxyd 245. 
‚ Jodwasserstoft CH,OH -> CH, 135, 192. CHOH —> CH, 137, 160. Glukon- 
und Phosphor | säure —> Kapronsäure, Oxysäuren -> Fettsäuren 138. Hy- 
'  droaromatische Oxysäuren -> Hydroaromatische Säuren 139. 
Aminooxysäuren > Aminosäuren 139. C(OH) -—> CH in 
Alkoholsäuren 140. CHO -> CHCIl, —> CH, 145. Chinone 
-> Hydrochinone 155. Anthrachinon —> Anthranol 156. 
'  Flavanthren —> Flavanthrinhydrat 157, CO — CC, -> 
CH, 160. CO —> CH, 160, 161. Indanthren —> Anthra- 
zin 164. COOH —> CH, 175. Olefine —> Paraffine 177, 
178. Ungesättigte ——> Gesättigte Säuren 184, Hydrierung 
des Anthracens 186, des Phenanthrens 186, Tetrahydrochino- 
lins 187, Karbazols 187. Pyrrolin —> Pyrrolidin 193. Ha- 
‚logenalkyle —> Kohlenwasserstoffe 199. Ersatz des Halogens 
in Basen durch Wasserstoff 204. Spaltung zwischen C und 
’ 208. Dibenzylketon —> Dibenzylmethanphosphinsäure 244. 
Benzarsinsäure —> Benzarsinige Säure 245. 
‚Jodwasserstoff u.) | Azokörper —> Hydrazokörper --> Benzidine 233, Disulfoxyde 
'schweflige Säure -> Disulfide 243. 


'Kalihydrat CHO -—> CH,OH(COOH) 145. 
Kalzium (+ Alkohol): Sulfochloride -> Merkaptane 241. 
Kupfer Thiobenzophenon -> Tetraphenyläthylen 158. 7,31, F: 


@-Dianthraehinonyl ——> Heliantbron 159. 
Kupferwasserstoff | Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 240. 
Kupferzinkpaar | Aromatische Acetylenverbindungen — Styrole 176. C:C-0:0 
(getEnpfertes Zink)| _—, CH:CH-CH:CH bez. C:C-CH:CH 176. Pinakonbil- 
Darstellung 176. dungen bei der Reduktion «, $-ungesättigter Aldehyde 144. 
Jodide —> Kohlenwasserstoffe 198. Elimination benachbarter 
Halogenatome ohne Ersatz 203, 
Magnesium Halogenverbindungen —> Organomagnesiumverbindungen —> 
| Kohlenwasserstoffe u. a. 170, 199. 


Magnesiumamal- 

| gam 0-Oxysäuren —> 0-Oxyaldehyde 168. 

Merkaptane Sulfinsäuren — Disulfide und Sulfhydrate 242. 

"Natrium Entziehung benachbarter Halogenatome ohne Ersatz 203, 
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Natrium u. Alkohol 
(Äthyl-, Amyl- 
usw. Alkohol) 


Natrium u. Wasser 
(in feuchtem 


Äther oder Ben- 


zol) 


Natriumäthylat 

Natriumamalgam 
(in alkal. od. neu- 
traler Lösung) 
Darstellung und 
Wirkung 143. 


CH,OH CH, 136. CHOH - Sion 137. C(OCH,) — CH 


142. CO -> CHOH 147, 148, 150. «,ß-ungesättigte Ke- 
tone —> Gesättigte Alkohole 149. Aromatische Ketone —— 


Kohlenwasserstoffe 161. CO-NH -—> CH,- NH 162. Ami- 


dine ——> Aldehyde 170. Ester —> Alkohole 172, 173. Säure- 
amide —> Alkohole 173. Nitrile -> Amine 174. Tetrol- 


säure — Krotonsäure 176. Propiolsäure —> Propionsäure 
p 


177.  Terpenhydrochloride —> Gesättigte Verbindungen 
(CH:CH -> CH, -CHCI —> CH, -CH,) 177. Ar-CH:CH > 
Ar-CH,-CH, 178, 179. Ringspaltung zwischen O und © 
179. Reduktion konjugierter Doppelbindungen 179. Unge- 


sättigte ——> Gesättigte Acetale 181. Hydrierung des Diphe- 
nyls, Retens, Naphtalins, Anthrazens, Phenanthrens 187, des 


Karbazols 187, des Naphtylamins 188, des Naphtols 188, 


Benzo&säure (u. Homologe) -> Hexahydrosäuren 189. Hy- 


drierung der Salizyl-, Anthranilsäure 190. Hydrierung des 


Pyridins und seiner Derivate 191, 192. Chinolin (u. Deri- 


vate) -—> Tetrahydrochinoline 192. CH:N —> CH, - NH 194, 


195. Oxime -—> Primäre Amine 196, 197. Ersatz des Ha- 


logens in Halogenphenolen durch Wasserstoff 201. Ersatz 


des Halogens an Doppelbindungen durch Wasserstoff 207, 


Ringspaltung 208. Oxyaminoxime —> Diamine 220. 


CO -> CHOH 146, 147. Ketone -—> Pinakone 146, 148, 149. 
a, P-ungesättigte Ketone —> Gesättigte Alkohole 149, 150. 


Diketone ——> Intramolekulare Pinakone 153. Ersatz des 
Halogens an Doppelbindungen durch Wasserstoff 207. 


's. Alkoholate. 


CHOH —> CH, 137. Indoxyl — Indol (C:-0OH — CH) 14. 
Zuckerarten —> Alkohole 144. Aromatische Aldehyde — 


Alkohole und Pinakone 144, 145. CO -—> CHOH 146, 


147, 148. Ketone —> Pinakone 149. «-, ß-ungesättigte 


Ketone -> Alkohole 150. Aminoketone —> Aminoalkohole 
150. Spaltung zwischen N und © 150. Ketonsäuren — 
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Alkoholsäuren 151, 152. Furil -> Furoin 152. Diketone 


—> Disekundäre Alkohole 152. Diketone -> Intramole- 


fl 


kulare Pinakone 153. Benzoin -+> Hydrobenzoin 158. 
CO->CH, 161. CO-NH->CH,-NH 162. (+ Borsäure): 


0-Oxysäuren —> 0-Oxyaldehyde 168. Oxalester — Glykol- 
säureester 168. COCI -> CHO 168. COOH -—> CH,OH 


171. Säureanhydride —> Alkohole 171. C:C.C:C — 
CH, -CH:CH.CH, — CH,-CH,-CH,.CH, 176. Ge 
CH-CH 178. Ungesättigte Ketone —> Gesättigte Ketone 181.' 
«,d-ungesättigte Säuren ——> Gesättigte Säuren 183. Hydro- 
bromide und Hydrojodide ungesättigter Säuren —> Gesättigte 


Säuren 183, 185. Reduktion ungesättigter Säuren mit kon- 


jugierten Doppelbindungen 185. Hydrierung der Phtalsäuren 


190,191. CH:N — CH,-NH 194, 195. Oxime — Amine 
196. Ersatz des Halogens durch Wasserstoff 200. Entfernung 


Dt 
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benachbarter Halogenatome ohne Ersatz 202. Spaltung 
zwischen C und Ü 208. Nitrophenylarsinsäure —— Amino- 
phenylarsinsäure 216. (+ Aluminiumsulfat): Aliphatische 
Nitrokörper ——> Hydroxylamine 221. Nitrokörper -—> Oxime 
222. Nitrolsäuren —> Azaurolsäuren 223, 231. Nitrover- 
bindungen ——> Azoxyverbindungen 229. NO, —> N:N 230. 
N:N —> NH-NH 233. Normale und Iso-diazotate — 
Phenylhydrazine 235. Benzaldazin —> Dibenzylhydrazin 237. 
Sulfochloride —> Sulfinsäuren 241. Ersatz der Sulfogruppe 
| durch Wasserstoff 242. Disulfide —> Merkaptane 243. 
Nitrophenylarsinsäure ——> Amino-säure 244. p-Aminophenyl- 
arsinoxyd —> Dihydroxydiaminoarsenobenzol 245. Oxyarsin- 
oxyde —> Arsenophenole 245. Arsinoxyde -> Arseno- 
benzole 246. 
Natriumamalgam CH,ÖH — CH, 136. Laktone und Oxysäuren —> Fettsäuren 


' (in saurer Lö- 138. CHO — CH,OH 143. Aminoaldehyde —> Amino- 
‚ sung) alkohole 144. Ketonsäuren — Alkoholsäuren 151. Penton- 


säuren, Hexonsäuren u. a. —> Pentosen, Hexosen u. a. 169. 

Aminosäureester -> Aminoaldehyde 169. Imidoäther — Alde- 
| hyde 169. COCI — CH,OH 171. Anhydride —> Laktone 172. 
Säureamide —> Alkohole 173. Amidine —> Amine 173. Un- 
gesättigte Ketone ——> Gesättigte Keton®e 181. «, B-unge- 
sättigte Ketone — Bimolekulare Diketone 182. Reduktion 
des Phlorogluzins und Resorzins 189. Phenylhydrazone — 
Primäre Amine 195. ÖOxime -> Primäre Amine 196. 
Hydroxylamine —> Amine 220. 
Natriumammo- 
' nium | Acetylen —> Äthylen 176. 
Natriumdisulfid |s. Schwefelnatrium. 
‚Natriumhydro- 
sulfit s. Hydrosehweflige Säure. 
'Natriumsulfhydrat | s 


. Schwefelnatrium. 
‚Natriumsulfit s. Schwefligsaure Salze. 
Nickel Ss. Wasserstoff. 
Palladium s. Wasserstoff und Zinkpalladium. 


Phenylhydrazin Alloxan -> Alloxantin 149. Reduktion der Chinone 155. 
Wirkung 216, Nitro- und Nitrosoverbindungen -—> Amine 216. NO, — 
Darstellung 234. _NHOH 225. Nitrosodimethylanilin —> Azoxydimethylanilin 
228. Azo- —> Hydrazoverbindungen 233. Spaltung von 
Azoverbindungen zu Aminen 237. p-Amino-(p-Oxy-)phenvl- 
arsinsäure —> p-Amino-(p-Oxy-)phenylarsinoxyd 245. 
Phosphoniumjodid (s. auch Jodwasserstoff). Benzolhomologe -> Hydrierte Ben- 


Darstellg.,Eigen- zole 186. Benzaldehyd -> Benzylphosphinsäure 244. 
‚ schaften 186. 


| 

Phosphor (+ Wasser oder Säure): Nitroverbindungen -—> Amine 217. 
‚ (amorph.) (+ Alkali): Nitroverbindungen —> Azoxy-, Azo-, Hydrazo- 
| benzole 217. (+ HCl unter Druck): Nitrobenzol —> p-Chlor- 


anilin 217. 
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Phosphorige ‚Phenylarsinsäure —> Arsenobenzol 244. Phenylarsenoxyde — 
Säure Arsenobenzole 245. Diphenylarsinsäure (Diphenylarsenoxyd) 

—> Phenylkakodyl 246. | 

Phosphor- Pyrazolone -> Pyrazole 166. Desoxybenzoin -> Stilben‘ 
tribromid (00.CH, —> CH:CH) 166. 0o-Öxydiphenylessigsäurelakton 

—> Phenylkumaron 166. Karbostyril —> Chinolin 167. | 

Phosphortrisulfid Phenole -—> Kohlenwasserstoffe 141. Bernsteinsäureanhydrid 


u. -pentasulfid —> Thiophen 165. Pyrazolone -> Pyrazole 166. Triazolone 
Darst. 142,166. ' -> Triazole 166. | 
Phosphorpenta- 

chlorid Diphenylsulfoxyd —> Monochlordiphenylsulfid 243. | 
Platin s. Wasserstoff. 
Salzsäure Rückbildung sekundärer Amine aus Nitrosaminen 219. 
Schwefel Sulfone —> Sulfide 243. 


Schwefelalkali (Sehwefelkalium): Disulfide -> Merkaptane 243. (Sehwefel- 
natrium): Indophenole —> Diphenylamine 157. NO, -> NH, 

210. Nitro- -> Azoxyverbindungen 229, 
Darstellung —> (Natrium- oder Kaliumsulfhydrat): NO, —> NH, 210. Partielle 
u. Best. 20. | Reduktionen 210. Pseudonitrole -> Ketoxime 223. | 
Darstell.210 > (Natriumdisulfid Na,S,): NO, —> NH,, auch partielle Reduk- 
tionen 210. Nitro- —> Azo- und Azoxyverbindungen 230. 
Schwefelammo- Dinitrofluoran -> Dinitrohydrofluoransäure 140. Karbindigo 
num -> Leukokarbindigo 155. Isatinchlorid —> Indigo 159. 
Isatinanilid —> Indigo 160. Bromdinitromethan ——> Dinitro- 
methan 201. NO, -> NH, 209. Partielle Reduktionen von 
Polynitrokörpern 209, 210. NO, -> NHOH 224. Azo- 4 
Hydrazoverbindungen 233. Tetrazoliumsalze —> Formazyl- 
'  verbindungen 238. | 
Schwefelmetalle | (Schwefeleisen, Schwefelzink u. a.°+ Natronlauge): Nitro- > 
Azoxyverbindungen 229. | 

Schwefelsesqui- 

oxyd (+ Schwefelsäure): NO, -> NHOH 225. e 
Schwefelwasser-- CO -> CHOH 148. Alloxan —> Alloxantin 149. Chinone > 
stoff' Hydrochinone 155. Nitroaldehydrazuone -> Arylhydrazo- 


aldoxime 222. Sulfinsäuren — Disulfide 242. Disulfide 


phenylarsensulfid 244. Triphenylstibinhydroxyd —> Tri- 
phenylstibin 247. 


Schweflige Säure _Chinone —> Hydrochinone 155. Azo- — Hydrazoverbindungen 


' > Benzidine 233. p-Amino-(p-Oxy-)phenylarsinsäure —> 
p-Amino-(p-Oxy-)phenylarsinoxyd 245. 


i 


—> Merkaptane 243. Nitrophenylarsinsäure —> Amino- 


Schweflige Sana (= Hydroschweflige Säure): Indigosulfosäure —. Leukoindigo- 


u. Ameisensäure sulfosäure 155. Nitrokörper —> Amine 216. 


Schweflige Säure + Jodwasserstoff s. Jodwasserstoff. 

Schwefligsaure |Diazoniumsalze -—> Hydrazine 234. Aliphatische Diazoverbin- 
Salze dungen -——> Hydrazinverbindungen 235. Sulfochloride — 

Sulfinsäuren 241. 
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Titantrichlorid ko > en 154. en ihälzerni —> Leukoverbin- 
| u. -sulfat dung 154. Ungesättigte Säuren —> Gesättigte Säuren 185. 
NO, -> NH, 217. Dinitro- -—> Nitroaminoverbindungen 217. 
| Spaltung von Azoverbindungen in Amine 237, 

Traubenzucker (+ Alkali): Indigo ——> Leukoindigo 153. NO, — NHOH 225. 


} 


‚nterphosphorige 
‚Säure Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 240. 
Nasserstoff und 
Katalysatoren 
1. Nickel ‚CHO > CH,OH 143. CO —> CHOH 147. . CO — CH 


ı 152, 161. Diketone —— Glykole 152, 153. Phtalsäure- 
_ anhydrid —> Phtalid 172. Nitrile —> Amine 174. Acetylen 
| => Äthan 176. CH:CH — CH,-CH, 178. Ungesättigte 
Ketone -> Gesättigte Ketone 183. Ungesättigte Ester —> 
ı  Gesättigte Ester 184. Ungesättigte Säuren —— Gesättigte 
Säuren 184. Hydrierung des Benzols und seiner Derivate 
zu Zyklohexanen 187, des Naphtalins, Anthracens 187, 
, Anilins, Naphtylamins 188, Phenols zu Zyklohexanol und 
ı  Zyklohexanon 188, 189. Phenole -> Benzol 189. Pyrrol 
—> Pyrrolidin 193. Indol -—> o-Toluidin 193. Furfurol —> 
Methylfuran, Tetrahydromethylfuran und Methylpropyl- 
karbinol 193. Furan —> Tetrahydrofuran und Butylalkohol 
193. Ersatz des Halogens in Benzolderivaten durch Wasser- 
stoff 201. Nitrobenzol —> Anilin (Hexahydroanilin) 215. 
' NO, (aliphatisch) -> NH, 215. 
‚2. Kupfer Acetylen —> Äthan 176. CH:CH —> CH, - CH, 178. Hydrie- 
rung dee Äthylenbindungen 178. Nitrokörper > 
Amine (Azoverbindungen) 215. 


3. Metalle im | 
ı allgemeinen |(Blei, Eisen, Zink, Zinn, Nickel, Silber): COOH — CHO 168. 
4. Palladium ' Ungesättigte Säuren ——> Gesättigte Säuren 185. 


5, Platin Acetylen -> Athan 176. Olefine —> Paraffine 177. Un- 
Darstellung von) gesättigte Alkohole —— Gesättigte Alkohole 180. Ungesättigte 
Platinschwarz Säuren —> Gesättigte Säuren 184. Phenanthren -> Dihydro- 
. 180. henanth 7 Ssänre — dr zoesänre 

phenanthren 187. Benzoösäure -—> Hexahydrobenzoösäure 

190. 

Vasserstoff, elek- Benzaldehyd — Hydrobenzoin 145. Ketone — Pinakone 149. 
trolytisch CO-NH -—> CH,-NH 163. Oxalsäure —> Glyoxylsäure 168. 


Oxalsäure —> Glykolsäure 172. COOR — CH,-O-R 173. 
Säuren —> Alkohole 173, 174. Acetylen —> Äthylen —> 
Äthan 176. Ungesättigte —> Gesättigte Säuren 184. Hydrie- 
rung des Pyridins 191. Reduktion von Oximen und Hydra- 
zonen —> Amine 198. Aliphatische NO,-Verbindungen -—> 
NHOH- und NH,-Verbindungen 221. Nitrokörper -> Amino- 
phenole 226. Aromatische Nitrokörper > Hydroxylamine 
| 226. Nitroverbindungen -> Chloraniline 226. Nitroverbin- 
| dungen —> Azoxyverbindungen 229. NO, -> N:N 231. 
Nitro- -—> Hydrazoverbindungen 232. 
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Wasserstoff, elek- | 
trolytisch, u.Ka- 


talysatoren 
1. Blei 
2. Kupfer 


3. Titansalze 

4. Vanadintrioxyd 
5. Zinksalze 

6. Zinn 


Zink (Zinkstaub, 
Zinkspäne) | 
Wertbestimmung | 
213. | 


Zinkstaub und 
Acetanhydrid 
Zinkstaub und 
Acetylchlorid 
Zinkstaub u. Alkali 
(auch alkoholisches 
Alkali, Natrium- 
äthylat, Kalk) 


Zinkstaub und 
Ammoniak 


1 


(Metallisch oder in alkalischer Lösung): Nitro- —> Nuke 
231. Nitro- —> Hydrazoverbindungen 232. h 
NO, -> NH, 215. | 
NO,(NO) -—> NH, 217. Azoverbindungen —> Hydrazoverbin- 
dungen —— Benzidine 234. j 


'Azo- —— Hydrazoverbindungen —-> Benzidine 234. 


NO, — NH, 215. | 
Nitrobenzole —> Amine 215. Dinitrokörper -> Diamine 215. 
Spaltung von Azoverbindungen zu Aminen 236. | 
Kuminalkohol — Zymol 136. Tertiäre Alkohole — Kohlen- 
wasserstoffe 139. Phenole —> Kohlenwasserstoffe 141. 
Flavanthren —> Flavanthrin 157. Benzophenon — Tetra- 
phenyläthylen 158. Phtalsäureanhydrid —> Diphtalyl 159. 
Anthrachinon —> Anthrazen 164. Alizarin -> Anthracen 164. | 
Dioxynaphtochinon —> Naphtalin 164. Chinone —> Kohlen- 
wasserstoff 164. Indanthren —> Anthrazin 164. CO. CH, 
-—> CH:CH 165. CO.-NH — CH:N 165. Jodide > 
Kohlenwasserstoffe 199. Herausnahme benachbarter Halogen- 
atome 202, 203. Jodpurine —> Purine 205. Halogen- 
pyrimidine -—> Pyrimidine 205. Ersatz des Halogens an 
Doppelbindungen durch Wasserstoff 206. Spaltung zwischen 
C und © 207. NO, (aliphatisch) -—> NHOH 221. NO, — 
:NOH 222. NO, (aromatisch) --> NHoH 223, 224. N: N 
—> NH:-NH 233. Spaltung von Azoverbindungen zu Aminen 
235. Sulfochloride ——> Sulfinsäuren 241. Disulfide — 
Merkaptide 243. | 
Indigo —> Diacetylindigweiß 154. Anthrachinon —> Diacetyl- 
oxanthranol u. a. 156. Flavanthren —> Flavanthrin 157. 
Benzaldehyd -—> Hydrobenzoinacetat 145. Fluorenon —> Dibi- 
phenylenäthylen nebst Pinakonacetat 158. 
Phtaleine —> Phtaline 139, 140. Fluoran —> Hydrofluoran- 
säure 140. 00 — CHOH 147, 148. Ketone —+ Pinakont 
149. Pyridylketone —> Pyridylalkohole 151. Indigo — 
Indigweiß 153. Anthrachinon -> Oxanthranol 155. Flavan: 
thren — Di-, Tetra-, Hexahydroflavanthrenhydrat 157 
Thioanilide -> Aldehyde 170. «,ß-ungesättigte Ketone 
Gesättigte Ketone 181. Ersatz des Halogens in Säure 
dureh Wasserstoff 201. Jodthioxen — Thioxen 204. NO, 
-—> NH, 213. Isonitrokörper — Oxime 222. NO, — N: N 
230, 231. Norm. und Iso-diazotate — Phenylhy drazind PP 
Alınhansehe Diazoverbindungen —> Hydrazinderivate 232. | 
CO -> CHOH 148. Anthrachinon ——> Dihydroanthranol _, 
Anthracen und Analoga 156, 165. Alizarin —> Dioxan 
thranol 157. CO -—> CH, 162. NO, —> NHOH 225. 30, 
verbindungen —> Bere 229. | 


| 
j 
| 


| 
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"inkstaub und Bi- 
sulfit 
"inkstaub u.Chlor- 
kalzium oder 
‘Chlorammonium |Indigo —> Leukoindigo 154. NO, -> NHOH 224. 
ink und Eisessig | Triphenylkarbinol -> Triphenylmethan 139. Oxythionaphten 
oder Essigsäure -> Thionaphten 141. CHO -> CH,OH 143, 145. Ösone 
' —> Ketonzucker 144. Fettaromatische und aromatische 
Ketone — Pinakone 149, 152. Ketonsäuren — Alkohol- 
säuren 152. Diketone —> Ketonalkohole 152, -— Pinakone 
153. Xanthon -> Dixanthylen 158. Dimethylaminobenzo- 
phenon —> Pinakon 158. Säureanhydride -> Laktone 171, 
COOH -—> CH, in der Pyridinreihe 175. Aromatische 
Acetylene -—> Styrole 176. Phenylpropiolsäure -> Zimt- 
säure 176. Acetylendikarbonsäure -> Bernsteinsäure 176. 
Ungesättigte Ketone —> Gesättigte Ketone 181. Pyrrol --> 
Pyrrolin 192. Phenylhydrazone —> Primäre Amine 195. 
Oxime —> Primäre Amine 197. Herausnahme benachbarter 
Halogenatome ohne Ersatz 202, 203. Ersatz des Halogens 
an Doppelbindungen durch Wasserstoff 207. Reduktion von 
Dinitrokörpern zu Oximen und Aminen 218. Nitrosamine - > 
Hydrazine 218. Nitramine -> Hydrazine 218, 219. NO, 
(aliphatisch} — NHOH 221. NO, —>:NOH 222. NO, — 
NHÖH 225. Diazoniumsalze -> Hydrazine 234. Diazo- 
ı  amidoverbindungen — Hydrazine 235. Benzaldazin —> 
'  Dibenzylamin 237. 
"inkstaub und (+ Eisessig): CHOH — CHJ — CH, 137. Aminoaldehyde 
Jodwasserstoff —  Aminoalkohole 144. Aminoketone -> Aminoalkohole 
150. (+ Eisessig): Jodide — Kohlenwasserstoffe 199. Er- 
satz des Halogens in halogenierten Basen 206, 
ink u. Salzsäure CHOH -> CH, bei Ketonalkoholen 137, 157. m-Nitrobenz- 
aldehyd -> m-Toluidin 146. Ketonsäuren -> Alkohol- 
säuren 152. COCI — CH,OH 171. Nitrile -> Amine 174. 
Bromhexamethylen — Dean 185. Homologe Pyrrole 
— Pyrroline 192. Indole -> Hydroindole 193. Oxime —> 
Amine 196. Partielle Reduktion von Polyhalogenverbin- 
dungen 201. Ersatz des Halogens in Basen durch Wasser- 
En 204. Ersatz des Halogens an Doppelbindungen 207. 
— NH, 210. Nitrobenzole —— Chlorhaltige Basen 212. 
el. -—> Amine 220. Sulfinsäuren -> Thio- 
phenole 243. 
nk u. Schwefel- @-Diketone —> Ketonalkohole 152. Aromatische Ketone -> 
'säure | Kohlenwasserstofte 161. «,d-ungesättigte Säuren —> Ge- 
sättigte Säuren 183. NO, -—> NHOH 225. Formazylwasser- 
' stoff -> Phenylhydrazin + Formylphenylhydrazid 238. 
Sulfochloride —> Merkaptane 241. Sulfinsäuren -> Thio- 
| 


s. Hydroschweflige Säure. 


| 
i 


phenole 243. Sulfoxyde -—> Sulfide 243. Disulfide —> 
Merkaptane 243. 


E 


—— _ —— 


Zinkamalgam (+ Aluminiumsulfat): NO, —> NHOH 224. Primäre Arsin- | 
säuren — Arsine 245. Sekundäre Arsinsäuren —> Sekundäre 
Arsine 246. 
Zinkpalladium CHOH -> CHJ — CH, 137. Jodide -> Kohlenwasser- 


Darstellung und stoffe 199. 
Verwendung 199. 


Zinkplatin (+ Alkohol und Säure): Dimethylehlorarsin — Dimethylarsin 
247. 

Zinn und Säure |Triphenylkarbinol —> Triphenylmethan 139. Anthrachinon 2, 
Wirkungswert Anthranol 156. Dimethylaminobenzophenon -> Tetramethyl- 
all, diaminotetraphenyläthylen 158. Analoga 159. Anthrachinon 
-> Anthrachinonpinakon — Bianthryl 159. «-Dianthra- 
ehinonyl -> Helianthron 159. P-Naphtochinon -> Dinaphtyl- 
dihydroehinon 160. Analoge Reduktion des amphi-Naphto- 
ehinons 160. .; Indole —> Hydroindole 193. Ersatz des 
Halogens in Basen durch Wasserstoff 204. NO, —> NH, 
210, 211. Nitrosamine —> Sekundäre Amine 219. Dimethyl- 
anilinoxyd —> Dimethylanilin 220. C(NO,), —> C: NOH und 
CH-NH, 222. Nitrolsäuren —> Fettsäuren 223. Azoxy-—> 
Azoverbindungen 232. Sulfochloride —> Merkaptane 7) 
BER Triphenylarsinhydroxyd —> Triphenylarsin 247. | 
Zinnchlorür 'Alloxan —> Dialursäure 148, — Alloxantin 149. Benzoin = 
Wirkungswert Hydrobenzoin 157. Benzil -> Hydrobenzoin 157. Isonitroso- 
all; | ketone ——> Aminoketone 197. Partielle Reduktion von Nitro-| 
gruppen in ER en 209... NO, — NH, 211) 
212, 217. (In Eisessig): NO, —> NH, 211. Nitrobenzole' 
-> Chlorhaltige Basen 212. ee Nitroverbindungen 
-> Hydroxyiamine 217, 221. Primäre und sekundäre Nitro- 
körper — Oxime (Aldehyde, Ketone) 221. Nitro- ——> Azoxy- 
verbindungen 230. Diazoniumsalze -> Phenylhydrazine 234. 
(In ätherischer Lösung): Diazobenzolimid -—> Phenyltriazen 
235. Spaltung von Azokörpern zu Aminen = 236. “N 
der Diazogruppe durch Wasserstoff 239. y 
arsinsäure -> Diaminoarsenobenzol 245. 
Zinnoxydulnatron | C(OH) —> CH in Anthrachinonderivaten 142. Indigo —> Ei 
weiß 153. NO, -—> NHOH 224. Nitro- — Azoverbindunger 
230, 231. Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff 4 
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Zerlegung optisch inaktiver Körper in ihre aktiven 
| Komponenten 


| bearbeitet von 


Dr. R. Krauss, 


Assistenten am organischen Laboratorium der Technischen Hochschule Charlottenbure, 
> 


(Mit 1 Abbildung.) 


Zur Zerlegung optisch inaktiver Körper (Razemkörper)?) in ihre 
‚ktiven Komponenten sind bis jetzt drei Methoden bekannt: 


g 


I. Spaltung durch Kristallisation; 
II. Spaltung vermittels optisch aktiver Verbindungen ; 
Ill. Spaltung durch Pilze. 


LE, u | — m _ 


I. Spaltung durch Kristallisation. 


| Die Lösungen mancher Racemkörper scheiden unter gewissen Umständen 
Iristalle der d und / Modifikation nebeneinander aus, so dab sie an ihrer 
aantiomorph-hemiedrischen Ausbildung kenntlich (Abb. 1), durch mechanisches 
‚uslesen voneinander getrennt werden können/ Die Abscheidung der Antipoden- 
ristalle ist für manche Körper an eine bestimmte, für jede Substanz 
erschiedene Temperaturgrenze gebunden. So scheiden sich aus 
ner Lösung von traubensaurem Natrium-Ammonium die optischen Anti- 
oden (d und / Tartrate) nur unterhalb 27° aus, während sich oberhalb 
’° Racemat ausscheidet. 

Die Methode, welche Pasteur zur Spaltung der Traubensäure im 
ıhre 1848 benutzte, sei hier nach seinen Angaben ?) wiedergegeben: Eine 
äbrige Lösung von Traubensäure wird in zwei Hälften geteilt, die eine mit 
atronlauge oder Soda, die andere mit überschüssigem Ammoniak neutralisiert 
ıd sodann die Mischung auf dem Wasserbade so weit eingedampft, bis beim 
kühlen sich Kristalle ausscheiden. Man bringt dieselben sodann durch Zusatz 
'n Wasser nebst etwas Ammoniak wieder in Lösung und überläßt die Flüssigkeit 


| 


‘) Siehe den Abschnitt über Polarisation 1. Bd. 8. 209 ff. 
°) Razemkörper abgeleitet von Razemsäure — Traubensäure. 
| ) Pasteur: A. ch. [3] 28, 56 (1850). 
, Die Methoden der organischen Chemie, II, 18 
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in einer weiten Kristallisierschale der Verdunstung, wobei die Temperatur stets 
unter 27° bleiben muß. Es ist zweckmäßig, am Morgen immer einen Teil der 
Kristalle herauszunehmen, weil bei Erhöhung der Zimmertemperatur während 
des Tages ein teilweises Wiederauflösen der Kristalle erfolgt, wobei die hemie- 
drischen Flächen verschwinden können. Da die Lösung allmählich Ammoniak 
verliert, muß solches von Zeit zu Zeit bis zur schwach alkalischen Reaktion. 
zugesetzt werden. Die sich ausscheidenden Kristalle (Abb. 1), die oft die Länge 
von mehreren Zentimetern erreichen, zieht man bisweilen mit einer Pinzette 


heraus, prüft mit der Lupe auf die Lage der hemiödrischen Flächen und sortiert, 
| 


Links. Abbildung 1. Rechts, 


Natriumammoniumtartrat. 


Wenn die Individuen sich gegenseitig überwachsen oder zu Gruppen vereinigt 
sind, ist es besser, durch schwaches Erwärmen und Zusatz von Wasser die 
ganze Kristallisation wieder in Lösung zu bringen. Die Abscheidung des 1 
und / Natriumammoniumtartrates wird sehr erleichtert, wenn man von Anfang 
an Kristalle beider in die Flüssigkeit einlegt, und zwar möglichst weit vonein-' 
ander entfernt. | 

Sind an den Kristallen die hemiödrischen Flächen undeutlich oder gaı 
nicht ausgebildet, so daß man im Zweifel ist, ob man links oder rechts wein: 
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saures oder traubensaures Natriumammonium vor sich hat, so läßt sich die 
Frage durch das Verhalten der Kalksalze entscheiden "), indem traubensaures 
‚Kalzium viel schwerer löslich ist als die weinsauren Kalziumsalze. Man löst 
Pinen Teil des von der Mutterlauge befreiten Kristalls in wenig Wasser, teilt 
lie Lösung in zwei Hälften und versetzt die eine Hälfte mit einer gesättigten 
Wösung von rechtsweinsaurem Kalzium und läßt einige Zeit stehen. Erscheint 
»ine Fällung, so war Linksweinsäure vorhanden. Entsteht keine Fällung und 
zibt die zweite Probe mit linksweinsaurem Kalzium einen Niederschlag, so ist 
xechtsweinsäure vorhanden. Tritt in beiden Fällen ein Niederschlag auf, so 
»nthielt der Kristall Traubensäure. 


Als Beispiele solcher Kristallspaltung seien ferner noch erwähnt: 


| Ammoniumbimalat?) Umwandlungstemperatur ca. 75°, 
Methylmannosid °?) + „ 8—15°. 


| Ferner gibtes Verbindungen, bei deneninnerhalballer 
»isher angewandten Temperaturen stets nur das Antipoden- 
semisch und niemalsdieRazemverbindung auskristallisiert 
‚st. Hierher gehören u. a.: 


nn nn nen 


| 
| nf 
Substanz | Literatur 


| 


\sparagin Piutti, C. r. 103, 134 (1886); Körner und 
Menozzi,B. 21, Ref. :87 (1888). 

Jomoasparaginsäure Körner u. Menozzi, C. (1894) I 462. 

»lutaminsäure Menozzi u. Appiani, C. (1894) I 463. 

»ulonsäurelakton E. Fischer, B. 25, 1027 (1892). 

sohydrobenzoin Erlenmeyer jun., B. 30, 1531. 

xamphersäure Friedel, C. r. 108, 982 (1889); Jungfleisch, 

| C.r. 110, 792 (1890); Bl. [2] 41, 226 (1884). 


Jimethyldioxyglutarsäure | Zelinsky, B. 24, 4006 (1891). 

| Bei einigenKörpern konnte eine Spaltung desRacemats 
n die Antipoden durch Kristallisation erzielt werden, in- 
'em die übersättigte Lösung des Razematsmit einem Kristall 
iner der beiden optisch aktiven Komponenten angeimpft 
’ird. Alsdann scheidet sich, auch wenn die Temperatur in das Stabilitäts- 
ebiet des Razemats fällt, die mit dem eingeimpften Kristall identische optische 
‚omponente aus. 

So erhält man*) aus razemischer Gärungsmilchsäure in Form ihres 
‚Inkammoniumsalzes zu ZnNH, (C,H,0,), +3 H,O die Komponenten d und / 
‚aktat zu ZuNH, (C,H,0,),+2H,0, wenn man eine sehr konzentrierte über- 
Ättigte Lösung der kazemverbindung mit Kristallen eines der aktiven Laktate 
npft, wobei sich das entsprechende Salz ausscheidet. Die dazu erforderlichen 


| ') Anschütz, A 226, 192 (1884). 
) Kenrich, B 30, 1749 (1897); van t’Hoff und Dawson B 31, 528 (1898), 
°») E. Fischer und Beensch, B. 29, 2927 (1896). 
| *) Purdie Soe. 63, 1144—1151 (1893); ebenda Purdie u. Waltker 67, 616 (1895.) 
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Kristalle verschafft man sich durch Spaltung von r Milehsäure mittelst der 
Stryehninmethode (s. folgenden Abschnitt). Wird eine Lösung des r Zinkam- 
moniumdoppelsalzes für sich verdunstet, so kristallisiert die Razemverbindung 


| 
[ . .. 1 
zum größten Teil wieder unverändert aus. 


II. Spaltung mittels aktiver Verbindungen. 


Die Methode beruht darauf, daß man die razemische 
Verbindung mit einem optisch : N Körper kombiniert; 
dadurch erhält man zwei optisch aktive Verbindungen, die sehr oft eine m | 
verschiedene Löslichkeit zeigen, daß man sie durch fraktionierte Kristallisation | 
voneinander trennen kann. 

Die Methode kommt nur für eine beschränkte Anzahl von Razemverii 
dungen in Betracht, da sie zur Bedingung hat, daß die Razemverbindung sich 
leicht mit dem optisch aktiven Körper zu Produkten kondensieren läßt, die | 
wiederum eine leichte Abspaltung des aktiven Körpers unter Rückbildung des. 
ursprünglichen Moleküls gestatten. Solche Verbindungen sind in erster Linie 
die Salze razemischer Basen und Säuren. | 

Das Verfahren ermöglicht es, insbesondere den in dem schwerer löslichen. 
Salze enthaltenen Komponenten der tazemverbindung in reinem Zustande zu 
erhalten, während die Reindarstellung des in der Mutterlauge befindlichen 
Komponenten oft Schwierigkeiten bietet, indem er sich nicht völlig vom ersteren 
befreien läßt. 

In neuerer Zeit haben Erlenmeyer!) und Neuberg?) die Methode, 
auch für Anile und Hydrazone angewandt. | 

Nach obiger Methode lassen sich Säuren, Basen und Aldehyde in oische 
Antipoden spalten. ı 


1. Spaltung razemischer Säuren dureh Kombination mit einer optisch 
aktiven Base (Alkaloid). r 


Die razemischen Säuren bringt man meist in dem Molekularverhältnis 
1:1 mit den Alkaloiden zusammen. Es bilden sich somit bei einbasischen Säuren 
die neutralen Salze, bei mehrbasischen die sauren Salze, welche leichter kristal- 
lisieren. Die Trennung des schwerer löslichen Salzes vom leichter lösliehen 
wird je nach der Natur der Substanzen bewerkstelligt: ug 
a) durch Abkühlen der heißgesättigten Lösung, 
b) durch langsames Verdunsten der Lösung und fraktionierte Kristallisation, 
c) dureh Einimpfen mit einem bereits vorrätigen Kristall des schwerer 
löslichen Salzes in die stark konzentrierte oder übersättigte Lösung. ie 
Als Beispiel möge die (Gewinnung von lWeinsäure aus Traubensäure 
nach Marekwald?) angeführt sein, wobei auf 2 Moleküle Traubensäure 
C,H,0, = 300 1 Molekül Cinehonin (8,0 — — 294 angewandt wird. In 
die kochende, wäßrige Lösung der Traubensäure trägt man das Cinehonin in 
Portionen ein und fügt so viel Wasser hinzu, daß eine klare Lösung entsteht. 
Beim Erkalten kristallisiert saures | weinsaures Cinchonin in reinem Zustande 
aus, welches nach eintägigem Stehen abfiltriert wird. Die Ausbeute bei 


') Erlenmeyer, B. 36, 976 (1903). ®) Neuberg, B. 36, 1192 (1903). 
») Marckwald, B. 29, 42 (1896). 
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nahezu zwei Drittel der Theorie. Nachdem dasselbe nötigenfalls nochmals aus heißem 
Wasser umkristallisiert ist, wird es mittels Ammoniak zerlegt, die vom Cinehonin 
bfiltrierte Lösung mit Bleiacetat versetzt und aus dem Niederschlag mit Schwefel- 
'wasserstoff oder bei größeren Mengen besser durch verdünnte Schwefelsäure die 
I Weinsäure abgeschieden. Die Mutterlauge des linksweinsauren Cinehonins 
enthält hauptsächlich freie d Weinsäure, nebst kleinen Mengen 1 Weinsäure und 
die Cinchoninsalze beider. | 

| Nach dieser Methode sind ferner folgende Razem- 
verbindungen gespalten worden: 


mn mer nm 


Molekulares - 4 
Alkaloid | Verhältnis von Erhaltene Anti Literatur 
Säure : Base pode 


g En GES 


Razemverbindung 


Razemische Apfelsäure 'Cinchonin | hol d Äpfelsäure | Bremer B. 13, 351 
Methoxylbernsteinsäure |Cinchonin I: zuerst d Salz 'Purdie u. Marshall 
00,HCHOCH, . OH,C0,H Mutterlauge l1Salz Soc. 63, 217 
\ beide rein | 
dto. Strychnin ea zuerst 1 Salz IPurdie u. Bolam 
| Mutterlauge d Salz; Soc. 67, 944 
beide rein 
Aethoxylbernsteinsäure |Cinchonidin 2er d Salz 'Purdie u. Walker 
= 


Soc. 63, 256 


"sopropoxylbernstein- Strychnin /1:1 und 1:2] zuerst 1Salz \ beide Purdie u. Bolam oe. 
\ säure dann d Salz } rein | 67, 952 
Pyroweinsäure Strychnin 1 d Salz Ladenburg B. 28,1170 
Milchsäure Strychnin bl zuerst 1 Salz \ beide Purdie u. Walker 
| dann d Salz J ren Soc. 67, 757 
 Oxybuttersäure Bruzın _ l Salz 'Guye u. Jordan C.r. 
| ' 120, 562 
/aleriansäure Bruzin | LE 1 Salz ‚Schütz u.Marckwald 
| | _B. 29, 52 
salaktonsäure Strychnin E:1 zuerst dSalz \ veide E. Fischer B.25, 1256 . 
| dann 1Salz } rein 
‚Iannonsäure Morphin [:} d Salz ‚E. Fischer B. 23, 379 
‚Iandelsäure Cinchonin nr d Salz 'Lewkowitsch B. 16, 
| 1573 
ropasäure Chinin ER: d Salz Ladenburg u. Hundt 
B. 22, 2590 
‚henylasdibrompropion- Cinchonin 2] d Salz ' Erlenmeyerjun. 
säure B. 26, 1659 
dto. Cinchonin Zr l Salz Liebermann B. 26, 
| 1663 
dto. Conchinin =} d Salz Hirsch B. 27, 887 
dto. Cinchonidin k:1 l Salz ‚Hirsch B. 27, 888 
| Lösung in Benzol 
dto. Strychnin La l Salz |) L. Meyer jun. B. 25, 
| | I\ sıal 
| dto. Strychnin 2:1 d Salz '[Liebermann B. %6, 
. 247 
ww dto, Bruzin 2.1 ıd Salz Hirsch B. 27, 887 
„llozimtsäuredibromid Cinchonidin = '1 Salz 'LiebermannB.27,2041 
henyla#dichlorpropion- Strychnin — | zuerst d Salz Liebermann u. Fin- 
 säure Mutterlauge 1Salzı kenheimer B. 26, 
| beide rein 883 
"henyldibrombutter- Bruzin 1:1 und 2:1'd Salz 'L. Meyer jun. u. Stein 
‚ säure | | B. 97, 890 
"henylabrommilchsäure \Cinchonin |1:1 und 2:1, d Salz ‚Erlenmeyer jun. 
A.271,159, B.24, 2830 
Pekmpyiphenylgiykol- Chinin 1:1 und 2: 1 d Salz ‚Fileti B. 26, 89 Ref. 
"ihydro-o-phtalsäure Strychnin ALT 'd Salz Proost B. 27, 3185 


ZB 


= 
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2. Spaltung razemischer Basen mittels optisch aktiver Säuren. 


Diese Methode wurde zuerst von Ladenburg!) zur Spaltung des 
synthetischen Coniins angewandt. Die racemische Base wurde mit gewöhnlicher 
dWeinsäure in ein Gemenge der Bitartrate der d und lBase umgewandelt. Zu 
der konzentrierten, aber nicht bis zur Sirupdieke abgedampften Lösung des 
Bitartrats wurden Kristallsplitter von dConiin d Bitartrat (mittels natürlichem 
Coniin dargestellt) eingesäet. Es entsteht ein Kristallbrei, aus welchem nach 
Abpressen und Umkristallisieren die dBase rein gewonnen werden kann, und 
zwar von -dem gleichen Drehungsvermögen wie das natürliche Coniin 
[«|D=+-18,3°. Man kann auch die mäßig verdünnte Lösung der Teartrate 
der racemischen Base bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten lassen und die 
zuerst sich ausscheidenden Kristalle von dConiin d Bitartrat durch mehrmaliges 
Umkristallisieren reinigen’). 

Auf diese Weise kann diejenige Modifikation gewonnen werden, welche | 
in dem sehwerlöslichen Salze enthalten ist. Um auch die andere Modifikation 
rein darzustellen, hat Marck wald?) zuerst den Weg eingeschlagen, die Mutter- 
lauge von der Fällung mit d Weinsäure so zu behandeln, daß man aus derselben 
die Base frei macht und sie sodann durch Zusatz von lWeinsäure in das 
| Bitartrat überführt, welches Salz jetzt das kristallisierbare ist. Auf diese 
Weise ist die Trennung in die Antipoden vollständig. — Ebenso hat Marck- 
wald?) das r Pipecolin nahezu quantitativ in seine optisch aktiven Komponenten 
gespalten. 

Folgende Razemverbindungen sind u a nach diedi 

Y 
Methode gespalten worden. a 


— 


Molekul. 
Razemverbindung Säure ne en Literatur 
Base: Säure 
a Pipecolin daWeinsäurel 1:1 dSalz | Ladenburg A. 247,64 
ß Pipecolin h A 1Salz | Ladenburg B. 27,75. 
« Athylpiperidin A art dSalz | Ladenburg B. BAT, 2. 
Copellidin ” 1:1: [dSalzj| Levy & Wolffenstein 
Isocopellidin x je l Salz B. 28, 2270. 
Propylendiamin ; 2a lSalz | Baumann B. 28, 1179. 
Tetrahydrochinaldin R et dSalz | Ladenburg B. 27, 76. 


1,5 Tetrahydronaph- 
tylendiamin ar 2= l Salz 
« Phenyläthylamin lApfelsäure| 1:1 d Salz 


Bamberger B. 23, 291. 
Loven I. pr. 72, 307% 
” 


3. Spaltung razemischer Amidoverbindungen durch Kombination mit 
einem optisch aktiven Aldehyd. | 

Bei einem Versuch, die Methode der Kombination von Razemkörpern mit 
optisch aktiven Körpern zwecks Spaltung in die Komponenten zu verallgemeinern, 
C,H, — CHE 
C,H, "bu NH, 


!) Ladenburg, B. 19, 2582 (1886). 5) Ladenburg, B. 27, 3065 (1894). 
®) Marckwald, B. 29, 43 (1896). #) Erlenmeyer, B. 36, 978 (1903). 


gelang es Erlenmeyer*), das Isodiphenyloxäthylamin 
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‘mit Helizin (Salizylaldehydglukosid) in seine optisch aktiven Komponenten zu 
‚zerlegen. 2,6 g Heliein und 2,2 g der Base wurden getrennt in absolutem 
‚ Alkohol gelöst und die noch warmen Lösungen zusammengebracht. Beim Ver- 
‚dunsten der Lösung im Vakuum schieden sich erst farblose Kristalle ab, welehe 
‘dureh Filtration getrennt wurden. Nachdem eine weitere Kristallisation nicht 
tr erfolgte, wurde bei weiterer Verdunstung ein Sirup erhalten, der schließ- 
‚lieh za einer amorphen zerreiblichen Masse eintrocknete, Eine alkoholische 
‚Lösung der Kristalle drehte nach rechts, während die Lösung der amorphen 
‚Modifikation nach links drehte, Beide Modifikationen wurden nun jede für sich 
‚mit verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbade zersetzt, wobei auch eine Zer- 
‚setzung des Helieins stattfindet. Der gebildete Aldehyd wird durch Äther ent- 
‚fernt und aus der salzsauren Lösung die Base mit Natronlauge in Freiheit ge- 
setzt. Aus der kristallisierten Modifikation wurde so rechtsdrehende, aus der 
‚amorphen linksdrehende Base erhalten. 

| 

' 4, Spaltung razemischer Aldehyde durch Kombination mit einem 

| optisch aktiven Hydrazin. 

| Während das unter 3. geschilderte Verfahren nur bei Aldehyden anwendbar 
‚ist, gehen optisch aktive Hydrazine auch mit Ketonen und Säuren Verbindungen ein 
‚die sich durch günstige Spaltungsbedingungen auszeichnen. So hat Neub erg!) 
‚Arabinose durch 1Menthylhydrazin gespalten. Man verfährt nach seinen An- 
‚gaben folgendermaßen: Zu einer Lösung von 3,0 g racemischer Arabinose in 
6 cem Wasser gibt man eine solche von 3,5 g 1Menthylhydrazin in 20 ecm 
‚Alkohol, kocht auf und läßt in bedecktem Gefäß 24 Stunden stehen. Es 
scheiden sich dann farblose Prismen von dArabinose lMenthylhydrazon ab. 
‘Wenn nach 2 bis 3 Tagen ihre Menge sich nicht weiter vermehrt, werden sie 
‚abgesaugt und aus Alkohol von 80°/, umkristallisiert. Durch Ke. der 
bei 131° schmelzenden Verbindung mittels Formaldehyd?) usw. und Eindampfen 
‚der resultierenden Lösung erhält man reine d Arabinose [«] 1% —= — 100° 36’ 
‚(statt 104°). Die nicht kristallisierende Mutterlauge wurde über Schwefelsäure 
zum Sirup verdunstet und ergab bei der Spaltung eine rechtsdrehende Lösung, 
‚die lArabinose neben unzerlegtem Racemkörper enthielt. 


5. Verfahren von Marekwald und Mae Kenzie. 


Die von Marckwald und Mac Kenzie entdeckte Methode beruht 
auf der verschiedenen Bildungsgeschwindigkeit beim Aufbau des Kombinations- 
produktes, bz. der verschiedenen Zersetzungsgeschwindigkeit beim Zerfall des- 
selben. Das Verfahren gestattet eine Spaltung racemischer Alkohole und race- 
mischer Säuren. Als Kombinationsprodukte kommen die Ester eines racemischen 
Alkohols mit einer aktiven Säure bz. einer racemischen Säure mit einem aktiven 
Alkohol in Betracht. Ferner die Amide aus racemischer Säure und optisch 
aktiver Aminbase, 

Sohaben Marckwald und Mae Kenzie°) nach folgenden Angaben aus 
 Mandelsäure die 1 Mandelsäure erhalten, indem die d Mandelsäure sich schneller 
als die | Mandelsäure mit 1Menthol verestert: 50 g rMandelsäure und 50 g 


') Neuberg, B. 36, 1194 (1903). ?®) Ruff und Ollendorf, B. 32, 3234 (1899). 
) Marckwald und Mae Kenzie, B. 32, 2134 (1899). 


B 


E; 


| 
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Menthol wurden eine Stunde lang in lose bedecktem Kolben in einem Paraffin- 
bade auf 155° erhitzt!). Das Reaktionsprodukt wurde mit wäßrigem verdünnten 
Ammoniak durchgeschüttelt und das Ungelöste, unverändertes Menthol und Mandel- 
säurementhylester, mit Äther aufgenommen. Die ammoniakalische Lösung wurde 
mehrere Male mit Äther ausgeschüttelt, um etwa gelöstes Menthol und Spuren 
von gebildetem Mandelsäureamid zu entfernen‘ und dann mit Schwefelsäure 
übersättigt, um die Mandelsäure in Freiheit zu setzen. Dieselbe wurde quantitativ 
mit Äther ausgeschüttelt und die ätherische Lösung abgedampft. Es hinterblieben 
33,8 g Mandelsäure. Die spezifische Drehung derselben betrug [«]» = — 3,3%, 
Daraus berechnet sich, daß die Säure 0,72 g 1Mandelsäure enthielt. Aus diesem 
Gemisch wurde schließlich die 1 Mandelsäure durch mehrmaliges Umkristallisieren, 
Entfernung der rMandelsäure mittels des Magnesiumsalzes und schließliche 
Reinigung über das Kadmiumsalz und nochmaliges Umkristallisieren rein erhalten | 
mit dem spezifischen Drehungsvermögen [«] 3 = — 153,3°. | 

Die verschiedene Verseifungagcheh wurde von 
Marcekwald!) zur Spaltung des sekündären, normalen Oktylalkohols benutzt, 
Es wird der Ester aus d Alkohol und d Weinsänre schneller verseift als der 
Ester aus 1Alkohol. Der Gang der Verseifung ist aber sehr unregelmäßig. 

Aufder verschiedenen Gesehwindigkeit derAmidbildung 
beruht die Spaltung des « Phenyläthylamins nach Marckwald?). DielBase amidiert 
sich rascher mit 1 Chinasäure als die dBase. Von 100 g racemischer Base blieben 
25 g übrig, deren [@]p —- 3,5, entsprechend 9,3°/, überschüssiger d Base, betrug, 
Nach Abtreiben der Base durch Wasserdampf scheidet sich aus der heißen wäßrigen 
Lösung der weitaus größte Teil des 1 Chinasäure-l-Phenyläthylamids fast rein ab. 
Durch 1'/, stündiges Erhitzen von 50 g Amid mit 250 g rauchender Salzsäure und 
250 & Wasser erhält man neben Ammoniak und optisch inaktivem « Chloräthyl- 
benzol das IPhenyläthylamin. Die Darstellung des dPhenyläthyl- 
amins geschieht aus dem in den Mutterlaugen des 1 Chinasäure-l-Phenyl- 
äthylamids zurückbleibenden d Amids analog der lBase, oder aus dem bei der 
Amidbildung übrigbleibenden Amin durch Überführung in das Sulfat und Aus- 
kristallisierenlassen aus 90°/,igem Alkohol. Bei richtig gewähltem Verhältnis 
zwischen Salz und Lösungsmittel scheidet sich zuerst nur das Sulfat der über 
schüssigen dForm ab und alle 1 Form bleibt mit äquivalenten Mengen dForm 
als dl Borelen ae in Lösung. 


6. Spaltung durch Erhitzen des Kombinationsprodukts. | 

Ferner erhielt Marekwald?) bei zehnstündigem Erhitzen von r Mandel- 

säure mit der zur Salzbildung nötigen Menge wasserfreiem Bruzin im Olbade 
auf 150°—160° geringe Mengen d Mandelsäure. Die Schmelze wurde in heißem 
Wasser gelöst, die Mandelsäure durch Schwefelsäure freigemacht und mit Äther 
extrahiert. Die nach dem Verdunsten des Äthers zurückgebliebene Säure wurde 
in Wasser gelöst und die Lösung im Polarisationsapparate geprüft. Die Säure 
erwies sich als optisch aktiv. Ihre spezifische Drehung betrug = +06. 
Bei Verarbeitung von 90 g Razemverbindung konnten nach völliger Reinigung einige 
Dezigramme d Mandelsäure von spezifischen Drehungsvermögen [e] #?— 149, 1"; 
gewonnen werden. | 


‘) Marckwald und Mac Kenzie, B. 34, 469 (1901). 
») Marckwald, B.38, 801—810 (1905). ®) Marckwald u. Paul, B. 38, 812 (1905). 
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7. Spaltung von Razemverbindungen mit einem asymmetrischen 
Stickstoffatom !). 

Auch inaktive Verbindungen mit einem asymmetrischen Stickstoffatom 
‚können durch Kombination mittels optisch aktiver Verbindungen in ihre Kom- 
ponenten zerlegt werden. So hat Meisenheimer?) das inaktive Methyl- 
äthylphenylaminoxyd bz. das Methyläthylphenylhydroxyl- 
ammoniumhydroxy d 


| CH, Ben 
0,H,—N :O »bz. G,H,—N< 
C,H, | CHR Su 


in seine Komponenten zerlegt, indem er das Chlorid der Base mit der berech- 
neten Menge d-bromkamphersulfonsaurem Silber umsetzte und so 
das d-Bromkamphersulfonat erhielt. 

\ Die wäßrige Lösung des Sulfonats wird eingedampft. Nach dem Erstarren läßt sich 
aus dem Rückstand durch fraktionierte Kristallisation aus Essigester und Wasser ein schwerer 
(öslicher, in Nadeln kristallisierender, höher schmelzender und ein leichter löslicher, in dicken 
‚Prismen kristallisierender, niedriger schmelzender Anteil erhalten. Die Kristallformen sind 
so verschieden, daß die Kristalle der schwerer löslichen Verbindung durch Auslesen von 
‚denen der leichter löslichen in reinem Zustande getrennt werden können, und zwar in einer 


Ausbeute von etwa 80%, der schwerer löslichen und 50°, der leichter löslichen der Kom- 
‚ponente. 


| Das molekulare Drehungsvermögen für Natriumlicht betrug: für das 
schwerer lösliche Salz [Mpo—=+ 233°; für das leichter lösliche Salz Ken 
—=+313°. Da das molekulare Drehungsvermögen der d-Bromkampfersulfon- 
säure + 273° beträgt, so ergibt sich für das basische Jon ein Drehungsvermögen 
von —40° bez. +40°. Das schwerer lösliche d-Bromkamphersulfonat ist also 
das Salz der l-Base, das leichter lösliche das der d-Base. 

Dureh Uberführen der d-Bromkamphersulfonate in die aktiven Chloride 
wurden obige Werte weiter bestätigt. 


ß 
| 
r 


II. Spaltung durch Pilze. 


Läßt man in der Lösung einer Razemverbindung gewisse 
Organismen, besonders Spaltpilze, vegetieren, so findet in vielen 
Fällen eine Aktivierung der Lösung statt, indem der betreffende 
Spaltpilz die eine optisch aktive Komponente zerstört, während 
lie andere intakt bleibt oder langsamer angegriffen wird. Dies Ver- 
halten der Organismen ist darauf zurückzuführen, daß sie selbst aus optisch 
aktiven Molekülen bestehen. So zerstört der Schimmelpilz, Penieillium glaucum, 
ın einer Lösung von traubensaurem Ammoniak fast nur die rechtsdrehende 
Komponente, so daß schließlich Linksweinsäure übrigbleibt (Pasteur). 

E. Fischer?) hat gezeigt, daß dieser Unterschied zweier enantiomorpher 
Formen auch dann zutage tritt, wenn sie nicht mit dem betreffenden lebenden 


1) Näheres über asymmetrischen Stickstoff siehe van t"Hoff: Lehrbuch der Stereo- 
‚hemie. Braunschweig 1908. 


°) Meisenheimer, B. 41, 3967 (1908). ») E. Fischer, B. 27, 2992 (1894), 
| 
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Organismus, sondern mit dem im Organismus enthaltenen Emzym (nicht 
organisiertem Stoff) zusammengebracht werden. 


Hauptbedingung für die praktische Ausführung der Methode ist der Be 


sitz von Reinkulturen. Über die Bereitung von Nährlösungen, Nährgelatinen, 
die Sterilisation von Gefäßen und Flüssigkeiten, über die Darstellung von Rein- 


kulturen und ihre Weiterzüchtung zur Massenkultur sei hier auf die Spezial- 


literatur verwiesen). 

Reinkulturen sind unter Umständen aus gärungsphysiologischen Instituten 
(Berlin, München, Wien) zu beziehen. Die Spaltversuche werden zumeist so 
ausgeführt, daß man pro Liter 3—5 g Razemkörper und dann noch 1 g Nähr- 
salze, z. B. Kaliumphosphat und 0,2 g Magnesiumphosphat, löst. Bei Schimmel- 
pilzen pflegt man noch etwas Phosphorsäure und Schwefelsäure zuzusetzen um 
Bakterienwucherungen fernzuhalten. Als Aussaat dienen geringe Mengen des 
Organismus; derselbe muß allmählich heranwachsen und seine Spaltkraft 
ausüben. 

Zum Schluß seien noch die nach einer Zusammenstellung von Winther?) 
mit Hilfe von Pilzen erhaltenen aktiven Körper tabellarisch zusammengestellt. 


Erhaltene Antipoden | Pilz Literatur 
l Weinsäure Penizillium glaukum Pasteur C.r. 46, 615; 51, | 
298. 

d Weinsäure Schizomycet Lewkowitsch B.16,1572, 

l Glyzerinsäure ı Penizillium glaukum " B.16,2720. 

d Glyzerinsäure ‚ Bacillus ethaceticus Frankland und Frew 
| Soc. 59, 96. | 

d Milchsäure Penizillium glaukum LewkowitschB.16,2720. 

d Athoxylbernsteinsäure R r Purdie u. Walker oe. ' 
| Harz 

d Asparaginsäure _ Sehimmelpilze ohne beson- Engel C.r. 106, 173& 


dere Angabe der Gattung 


l Glutaminsäure Penizillium glaukum Schulze und Boßhard 


Ph: Ch. 10,71733 


d Leuzin 5 r Schulze B 94, N 
l Glukose | 'E. Fischer B. 23, 2621. 
l Mannose | | 2 B. ‘ 33 
| Galaktose | Hefe Ba 
1 Fruktose J | A B. 23, 389. 
l « Propylenglykol Schimmelpilze ohne beson- Le Bel Bl. |3] 9, 678. 
dere Angabe der Gattung | 
| Methyläthylkarbinol Combes et Le BelBl.B] 
7, 551. 
l Methyl-n-propylkarbinol | Penizillium glaukum Le Bel O.r. 89, 312 
| Methylbutylkarbinol | | _Combes et Le Bel Bl. [3] 
| 1,0552: 


') Lindner, Mikroskopische Betriebskontrolle in dem Gärungsgewerbe; Wehmer, 


Beiträge z. Kenntnis einheimischer Pilze, Heft I—III; Zopf, Die Pilze. 
®) Winther, B. 28, 3022 (1896). 


| 
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= —— 
Erhaltene Antipoden 

i 

1 Äthylpropylkarbinol 


i 


1 MethyI-n-Amylkarbinol 
A Amylalkohol 


1 Mandelsäure 
ü Mandelsäure 
/ämtsäuredichlorid 


(sobuty Ipropyläthylmethyl- 
ammoniumchlorid 


Pilz 


|renitiun glaukum 


Schimmelpilze ohne beson- 
dere Angabe der Gattung 

Penizillium glaukum 

Schizomyzet 

Aspergillus fumigatus 


nicht ganz reine 
Penizilliumkultur 


Literatur 


 Combes et Le Bel Bl. [3] 
7, 551. 
ı Le Bel Bl. [3] 9, 676. 
EN ER TPRICH 
Lewkowitsch B. 15, 505. 
= B.16,1568. 
Stavenhagen u.Finken- 
beiner B. 27, 457. 
LesBsl’®&r, 119,728, 


Polymerisation und Depolymerisation 


bearbeitet von u 


Professor Dr. Adolf Franke in Wien. 


Der Begriff „Polymerisation“ ist durchaus nicht mit genügender 
Bestimmtheit festgelegt, namentlich nicht von dem Begriff „Kondensation“ 
abgegrenzt !). 

Von manchen Autoren werden alle Reaktionen, bei welchen durch Ver- 
einigung mehrerer Moleküle desselben Körpers ein neuer Körper von derselben 
prozentischen Zusammensetzung entsteht, Polymerisationen genannt (Poly-' 
merisation im weiteren Sinne), von anderen nur solche Reaktionen, 
bei welchen das entstandene „Polymere“ leicht in die einfachen Moleküle zurück- 
verwandeit (entpolymerisiert) werden kann (Polymerisation im engeren | 
Sinne). | 
Es wäre zweckmäßig, an diesem engeren Begriffe festzuhalten und alle 
jene Vorgänge, bei welehen durch Vereinigung mehrerer Moleküle derselben 
Substanz größere Moleküle entstehen, aus welchen die einfachen Moleküle nieht 
mehr regeneriert werden können, Hi Kondensationen zu bezeichnen. 

Dabei würden aber manche Reaktionen, welche gewohnterweise Poly- 
merisationen genannt werden, in das Kapitel „Kondensation“ einzureihen sein 
und umgekehrt, da in dieser Hinsicht, wie schon eingangs erwähnt, Keine Klar- 
heit herrscht ?). | 

Es sollen daher im folgenden, soweit es der Raum gestattet, alle Poly- 
merisationen erwähnt, eingehender besprochen aber nur „Polymeris ationen 
imengeren ns: werden. 


!) Vgl. für die Begriffsbildung auch den Abschnitt über Kondensation. 

2) So sagt z. Be Hollemann in seinem bekannten kurzen Lehrbuch folgendes 
(3. Aufl., S.122): „Die Verkettung zweier oder mehrerer Moleküle eines Körpers in solcher 
Weise, daß dieser daraus wieder regeeneriert-werden kann, wird Polymerisation genannt“ 
und (S. 123) „Die Vereinigung von Molekülen durch Kohlenstoffbindung, bei welcher wie 
bei der Aldolbildung die Komponenten nicht mehr auf einfache Weise zurück- 
zuerhalten sind, wird Kondensation genannt. 

In demselben Buche ist auch folgerichtig nicht von Polymerisation der Äthy- 
lene, sondern von Kondensation derselben die Rede. Ganz unrichtig ist aber das Bei- 
spiel der Aldolbildung für eine „Kondensation“, denn die Aldole gehen schon beim Erhitzen 
glatt in die einfachen Aldehyde über (Brauchbar, M. f. Ch. 17, 641f.), sind also gerade 
nach der gegebenen Definition als Polymerisationsprodukte und nicht als Kondensations- 
produkte zu bezeichen. | 
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Diese letzteren — man könnte sie typische oder echte Polymerisationen 
ıennen — sind durchwegs katalytische Reaktionen. Sie verlaufen unter starker 
Wärmeentwicklung und werden von der Temperatur stark beeinflußt. In der 
{älte tritt Polymerisation, in der Hitze Depolymerisation ein. 


1. Kohlenwasserstoffe der Äthylenreihe. 


Durch den Einfluß kondensierender Mittel, wie Schwefelsäure, Chlor- 
ink, Fluobor, treten zwei oder mehrere Moleküle Alkylen zusammen unter 
3ildung von ungesättigten Kohlenwasserstoffen derselben Reihe. 

So entsteht aus Isobutylen Diisobutylen und Triisobutylen. 

Die Reaktion, welche sich bei der Bildung von Diisobutylen aus Iso- 
utylen durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure abspielt, läßt sich 
urch folgendes Schema wiedergeben !): 


CH 
(CH,),-C:CH, + H,S0, —(CH,), - X so.H 
Isobutylen Isobutylenschwefelsäure 
(CH,),-C:CH, #50, H.C(CH,), = H,SO, + (CH,),-C:CH- C(CH,), 
| Diisobutylen 


Die so entstandenen Polymeren lassen sich nieht in die einfachen 
‚thylene zurückverwandeln. B 
| Es ist bemerkenswert, daß Athylen selbst nicht durch Schwefelsäure 
‚ondensiert wird, wohl aber wird das Monochloräthylen (Vinylehlorid) CH, : CHC1 
nd das Bromäthylen (Vinylbromid) CH,:CHBr im Sonnenlicht in eine weiße 
[asse umgewandelt (polymerisiert)?). 

Auch Divinyläther polymerisiert sich leicht °). 
| ?. Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, 
Das Acetylen selbst wird bekanntlich beim Erhitzen in Röhren bis zur 
volglut zum Teil zu Benzol polymerisiert *) (kondensiert). 


4 
. 


CH==CH ‚CH —— CH\ 
CH RI CH 
ScH ch? NCH=cH? 

3 Mol. Acetylen Benzol 


Durch Zusatz von katalytisch wirkenden Körpern tritt diese Polymerisation 
:hon bei erheblich niederer Temperatur ein. 

So beginnt die Bildung von Benzol (neben anderen aromatischen Kohlen- 
asserstoffen) schon bei gewöhnlicher Temperatur, wenn man Acetylen über 
yrophorisches Eisen leitet 4 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß es sich bei der Umwandlung des 
cetylen in Benzol durchaus nicht um einen gatt verlaufenden Polymerisations- 
"ozeß handelt‘). Benzol gibt wohl beim Durchleiten durch rotglühende Röhren, 


') Butlerow, A. 189, 65 (1877); Rossolimo, B. 27, Ref. 626 (1894); Kondakow, 
pr. [2] 54, 442 (1896). 
”) Baumann, A. 163, 317 (18—). ®) Knorr und Matthes, B. 32, 740 (1899). 
‘) Berthelot, A. ch. [4] 9, 446, 469 (1866). 
°) Moissan et Mouren, C. r. 122, 1240 (1896). 
| °) Band, C. r. 130, 1319 (1900); Bradley und Jakobs, C. (1902), I, 77. 
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wie die meisten organischen Verbindungen !), etwas Acetylen. Epntpolymerisation 
wird man aber diesen Vorgang. nieht nennen können, da er viel zu wenig glatt 
verläuft. 

Die Halogensubstitutionsprodukte des Acetylens werden bedeutend 
leichter polymerisiert. So erleidet Bromacetylen CH:CBr am Lichte Poly- 
merisation, wobei es teilweise in unlösliche, unter Zersetzung schmelzende Pro- 
dukte, teils in Tribrombenzol übergeht °). 


3 3. Aldehyde. 


Die Aldehyde sind durch ganz außerordentliches Polymerisations- 
vermögen ausgezeichnet, sie können sich in verschiedenartiger Weise poly- | 
merisieren. (Paraldehyde, Metaldehyde, Aldole [Polymerisationen im engeren 
Sinne], Ester, Benzoine [Polymerisationen im weiteren Sinne)). | 

Durch katalytische Wirkung kleiner Mengen von Körpern ganz ver- 
schiedener Natur (H,SO,, HOl, CaCl,, SO,, C,H,J, CN, ZuCl, u. a.) werden’die 
Aldehyde der Fettreihe in Pasalach Ei umgewandelt, Die Reaktion ist 
umkehrbar, in der Kälte tritt Polymerisation ein, beim Erhitzen mit denselben 
Körpern werden die Paraldehyde in die monomeren Aldehyde zurückverwandelt. 


Die Paraldehyde sind trimolekular. Sie geben bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin keine Oxime, von Phenylhydrazin keine Hydrazone. Beim Er- | 
hitzen mit ammoniakalischer Silberlösung tritt keine Reduktion zu metallischem | 
Silber ein, beim Erhitzen mit Kalilauge keine Verharzung. Auch vereinigen sie | 
sich weder mit Ammonik, noch mit Bisulfit. | 


H 
Man ist daher zu der Annahme berechtigt, dab die Aldehydgruppe — X, 


nicht vorhanden ist und schreibt ihnen folgende Konstitution zu: 
CH-R 
oo | 
R-CH—0— CHR 


i 
| 
1 


mit welcher auch Liehtbrechungsvermögen und spezifisches Volumen im Ein- 
klang stehen. 

Die Paraldehyde kristallisieren leicht in weißen seidenglänzenden, langen 
Nadeln. 


Die charakteristische Eigenschaft der Paraldehyde ist ihre leichte Um- 
wandelbarkeit in die monomeren Aldehyde ®). Eine Spur konzentrierter H,S0,, 
HCl und vieler anderer Substanzen genügt, um Paraldehyde beim Erhitzen in 
die monomeren Aldehyde umzuwandeln. | 

Es gelingt deshalb in den meisten Fällen nicht, sie als solche zur Reaktion 
zu bringen, da sie entweder überhaupt nicht angegriffen werden oder Derivate 
der monomeren Aldehyde liefern ®). | 


!) Berthelot, A. ch. [3] 67, 52 (1863). 2) Ssabanejew, B. 18, R. 374. | 
8) Über freiwillige Entpolymerisation eines mehrere Jahre aufbewahrten Präparatet 
von Paracetaldehyd (Troeger, B. 25, 3317). Auch Paraisobutyraldehyd geht bei längeren 
Stehen zum Teil in den monomeren Aldehyd über (Franke). | 
#) Geuther, Z. f. Ch., 8.32; Krämer und Pinner, A. 158, 41f.; Pinner, A. 179 
24 f. u. 72£.; Friedrich, A. 206, DBLL,; Kekule u. Zincke, A. 162, 135 1. 
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So gibt Paracetaldehyd bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
ıthylidenchlorid und kann bei vielen Reaktionen an Stelle des wegen seiner 
lüchtigkeit und leichten Oxydierbarkeit viel unbequemeren monomeren Acet- 
‚Idehydes verwendet werden. 

Nur bei Einhaltung ganz bestimmter Reaktionsbedingungen, namentlich 
'ei Vermeidung höherer Temperatur, erhält man Derivate der Paraldehyde. 
o geht Paraisobutyraldehyd bei der Einwirkung von Brom in der Kälte (— 5°) 
latt in Parabromisobutyraldehyd über). 


(CH,), - CH: CH— 0 — CH. CH(CH,), 

Ö\ eo 6.Br— 
| CH. CH(CH,,, 

(CH,), - CO Br- CH— 0 — CH: CBr(CH,), 

| o 2 | +3 HBr 
| CH. C Br(CH,), 


Darstellung von Parapropionaldehyd?). In einem kleinen Kolben wfrd rauchende. 
ılzsäure erhitzt. Das hierbei sich entwickelnde Chlorwasserstoffgas wird zuerst durch 
ne Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsäure geleitet und hierauf durch ein großes 
‚Rohr, welches mit Bimssteinstücken und konzentrierter Schwefelsäure beschickt und außen 
‚ırch Kältemischung (Eis-Kochsalz) abgekühlt ist. 
| Das U-Rohr steht mit der Flasche, in welcher der Aldehyd?) sich befindet, in Ver- 
ndung. Die Flasche, in welcher sich außer dem Zuleitungsrohr für das Salzsäuregas noch 
n Thermometer befindet, wird ebenfalls durch eine Kältemischung sorgfältig gekühlt. Es 
ird nun so lange Salzsäuregas eingeleitet, bis die Temperatur des Aldehyds rasch steigt, 
‚as ungefähr nach 10-—-15 Sekunden der Fall ist. Hierauf läßt man den Aldehyd vier bis 
‚nf Stunden in der Kältemischung stehen®). Dann wird mit kalter Sodalösung durch- 
»schüttelt, mit Wasser gewaschen und über Chlorkalzium getrocknet. Bei der Destillation 
ıter gewöhnlichem Druck geht außer einer geringen Menge des monomeren Aldehydes 
vegen 40°) fast alles zwischen 169—171° über. (Ausbeute an Parapropionaldehyd bis 80 al 
>r angewendeten Aldehydmenge.) 


Außerordentlich gut eignen sieh die Paraldehyde zur 

eindarstellung der Aldehyde, viel besser als die Bisulfitverbindungen, 
a es sich oft um die Trennung von Ketonen mit fast gleichem Siedepunkt 
andelt. 
So kann man den Isobutyraldehyd von dem bei der Oxydation des 
obutylalkohols gleichzeitig gebildeten Aceton nur durch Überführung in den 
araldehyd trennen. Aus dem Paraldehyd erhält man leicht und fast quantitativ 
>n monomeren Aldehyd durch Erhitzen mit einer Spur Schwefelsäure ° 


Metaldehyde. Den Paraldehyden sehr ähnlich im Verhalten sowohl als 


| Brut Ch... ... (1900). Bei den anderen Paraldehyden gelingt die glatte 
berführung in Bromderivate nicht. (A. 351, 221.) 

®) W. R. Orndorff, Americ. Journ. 12, 353. Das Verfahren wurde nach eigenen 

rfahrungen etwas modifiziert (Franke). In analoger Weise lassen sich auch andere Par- 

‚dehyde darstellen. 
B °) Derselbe wird vorher kurze Zeit über Chlorkalzium getrocknet und destilliert.. 
1 längerem Stehen über Chlorkalzium tritt teilweise Polymerisation ein. 
# *) Manche Paraldehyde scheiden sich dabei fest aus und können durch Waschen mit 
a Abpressen zwischen Filtrierpapier gereinigt werden. (Fossek, M. f. Ch. 2, 
) r 
| °) Fossek, M. f. Ch. 2, 614 (1881). Franke und L. Kohn, M.f. Ch. XIX, 354 f. 
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auch in der Entstehungsweise sind die Metaldehyde') Sie entstehen 
immer neben Paraldehyd, aber immer in geringer Menge, wenn bei, 
tiefen Temperaturen polymerisiert wird (durch Salzsäuregas, 
sehweflige Säure, Schwefelsäure u. a.). | 

Auch sie zeigen keine Aldehydreaktionen und lassen sich beim Erhitzen 
auf 200° vollständig in monomeren Aldehyd zurückverwandeln ?), desgleichen 
beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure. Ei 

Auch die Metaldehyde sind trimolekular°), also isomer. 
mit den Paraldehyden. Diese Isomerie dürfte in der verschiedenen räumlichen 
Anordnung der Wasserstoffatome und der Alkylgruppen gegenüber der Ring- 
ebene begründet sein. (Siehe Trithioaldehyde.) | 


n e| 

& | 
R,0ERO.n 21 | 
—0—0 Gele | 
H H R H 


Aldolbildung. Als Polymerisation im engeren Sinne ist aber auch die 
Vereinigung zweier Aldehydmoleküle zu Aldol zu bezeichnen (die sogenannte 
Aldolkondensation), welehe durch katalytische Wirkung verschiedener, namentlich 
alkalisch reagierender Körper bewirkt wird*) (NaOH, KOH in alkoholischer 
Lösung festes KOH in geringer Menge Na-Acetat, K,CO,, Na,00,. Aber auch 
verdünnte HCl wirkt bei mittleren Temperaturen aldoloxyrend), | 

Die Aldole?) sind echte Polymerisationsprodukte, da sie beim Erhitzen 
mit einer Spur Pottasche u. dgl. wieder in den monomeren Aldehyd zurück- 
verwandelt werden können, was aber, wie es scheint, nicht allgemein bekannt ist, 

Die Aldole zeigen die Konstitution von 3-Oxyaldehyden, also Ku 
stoff bindung. 


CH, : CHO + CH, - CHO — CH, - CHOH CH, - CHO. 


2 Mol. Acetaldehyd Acetaldol 


Der leichte Zerfall derselben beim Erhitzen macht auch die viel ver- 
breitete Meinung hinfällig, daß Körper mit Kohlenstoffbindung stabil sein müssen). 


t) Liebig, A. 14, 141 A Fehling ‚A. 27, 319 (1838); Krämer und Pinner 
B. 3, 390 (1870); Hofmann, 3,290 (1870): "Kekule und Zincke, A. 162, 145 (1872) 
Hauriot und Oekonomides, u‘ ch. [5] 25, 226 (1882). 

2) Burstyn, M. 23, 737 (1902). 

3) Orndorff und White, Am, 16, 50 (1894). — Die von Burstyn, M. f. Ch. 23 
737 gefundenen höheren Zahlen, de auf Formeln (C,H,0), oder (C,H,O), hindeuten, sin 
nach Orndorff und White sat partielle Umwandlung in Tetraldehyd (Am. 16, 57 Ei 
zurückzuführen. 

4) Wurtz, C. r. 74, 1361 (1872); Lieben, M. f. Ch. 22, 289 (1901). 

5) Ausgenommen sind natürlich die sogenannten Mischaldole, welche durch Ver 
einigung zweier verschiedener Aldehyde entstehen. | 

6) Siehe z. B. Hollemanus, Lehrb. der org. Chemie, III. Aufl., 8. 123, Zeile 9 vor 
oben und Zeile 9 von unten. „Hier (bei den Aldolen) ist demnach die Vereinigung de 
Aldehydmoleküle durch Kohlenstoffbindung zustande gekommen. Dafür spricht aucl 
die Tatsache, daß man aus dem Aldol den Aldehyd nicht mehr zurückbilde 
kann.“ „Die Vereinigung von Molekülen durch Kohlenstoffbindung, bei welcher, wie be 
der Aldolbildung, die Komponenten nicht mehr auf einfache Weise zurückzuerhalten sind 
wird Kondensation genannt.“ 


Polymerisation und Depolymerisation, 273 


Zur Darstellung von Aldolen eignen sich am besten konzentrierte 
ösungen von Kaliumkarbonat oder von Kaliumbikarbonat. 


Darstellung von Acetaldol',. Auf 0° abgekühlter Acetaldehyd (200 g) wird in 
leinen Portionen in 200 g einer kalt gesättigten und auf 0° abgekühlten wäßrigen Lösung 
on Kaliumbikarbonat eingetragen, wobei die Temperatur nicht über 10° steigen darf, uud 
ierauf nach und nach unter Schütteln und Kühlen so viel festes Kaliumkarbonat zugefügt, 
's zwei deutliche Schichten zu erkennen sind. Dann läßt man das Gemisch im Eiskasten 
‚s zum nächsten Tage stehen. Der ätherische Auszug wird mit verdünnter Salzsäure genau 
Putralisiert, mit möglichst wenig Wasser gewaschen, durch mehrmaliges Filtrieren durch 
vockene Filter und nachher über frisch geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
‚ntfernen des Athers geht bei der Vakuumdestillation fast alles bei 79° (Druck 15 mm) 
ner. Die Ausbeute an reinem, wasserhellem Aldol?) beträgt bis 55%, der angewandten 
Idehydmenge. Zwischen Vorlage und Luftpumpe wird ein mit Glasröhrcehen und konzen- 
‚ierter Schwefelsäure beschickter Trockenturm eingeschaltet, welcher den Zweck hat, den 
ırch Entpolymerisation”) des Aldols gebildeten monomeren Acetaldehyd zurückzuhalten 
ıd dadurch eine Verschlechterung des Vakuums zu verhindern. 


4. Esterbildung. 


Während sich aus den Aldolen, Paraldehyden und Metaldehyden die 
‚onomeren Aldehyde leicht zurückgewinnen lassen, gelingt dies bei den noch 
ı bespreehenden Polymeren, den Estern und Benzoinen, nicht. Diese 
tzteren sind daher „Polymerisationsprodukte im weiteren Sinne“ und werden 
‚eistens als Kondensationsprodukte bezeichnet. Esterbildung tritt ein bei 
er Einwirkung von Alkali auf aromatische Aldehyde und auf solche alipha- 
sche Aldehyde, welche an dem der Aldehydgruppe benachbarten C-Atom 
„in H-Atom gebunden enthalten‘). 


| GE + 920-0, —G,H,-CH,-0-0-C-C,H, 
j Benzaldehyd Benzoesäurebenzylester 
Der gebildete Ester wird aber durch das Alkali verseift, so das als 
dprodukt der Reaktion benzoösaures Kali und Benzylalkohol erhalten wird. 
Durch Aluminiumalkoholat werden aber alle Aldehyde zu Estern poly- 
‚erisiert’). So gibt Propionaldehyd mit Aluminiumpropylat Propionsäurepropyl- 
‚ter. Auch Magnesiumäthyljodıd wirkt manchmal esterbildend. Aus Formiso- 
ityraldol und. Magnesiumäthyljodid entsteht der Oxypivalinsäureester des 
opan-2,2-dimethyl-1,3-diols®) : 
| CH,OH  CHOH 
CH,0OH CH,0OH ER E27 


7 N 
(fi 
| (CH, ), X 4 | >U(CH,), = (CH,), :C-CH,-0-.0.CC(CH,), 
f CHO CHO Oxypivalinsäureester des Propan-2.2- 
Formisobutyraldol dimethyl-1,3-diols 


) Franke, M.f. Ch., 27, 909 (1906). 

°) Das Acetaldol ist, so wie die anderen Aldole frisch destilliert, eine nicht gerade 
‘ıwer bewegliche Flüssigkeit, die aber bald unter beträchtlicher Wärmeentwicklung in ein 
('kes, äußerst zähflüssiges Öl übergeht, aus welchem sich nach längerem Stehen derbe Kri- 
s:lle von Paraldol abscheiden. 
®) Bei allen Aldolen, die ich bisher destilliert habe (Acetaldol, Propionaldol, Isovaler- 
&ol, Isobutyraldol u. a.), konnte ich die Beobachtung machen, daß hierbei — auch unter 
Paen Druck — teilweise Depolymerisation eintritt (Franke). 
| *) Canizzaro, A. 88, 129; 252; Franke, M.f. Ch. 21, 1122 (1900) 90. 
°) Tischtschenko, C. (1906), Il. 1309, 1552. 

°) Franke und M. Kohn, M. f. Ch. 25, 865 (1904). 
| Die Methoden der organischen Chemie. I. 19 
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5. Benzoinbildung. (Vgl. 2. Bd. 300.) 
Benzoinbildung wurde bisher nur bei aromatischen Aldehyden 
beobachtet. Die Benzoine sind Ketonalkohole und entstehen durch Vereinigung 
zweier Aldehydmoleküle mittels wäßrig-alkoholischer /Zyankaliumlösung'); 


08 0; 
CH, CK + CC, = Co, CHOH — CO-C,H, 


Benzoin 


- 6. Ketone. 


Die Fähigkeit, den Paraldehyden analoge trimolekulare Polymeri- 
sationsprodukte zu liefern, haben die Ketone nicht. Er 
Beim Aceton selbst ist aber eine der Aldolbildung völlig analoge Poly- 
merisation beobachtet worden, welche durch konzentrierte wäßrige Natronlauge 
in der Kälte bewirkt wird‘). # 
CH, -C0-CH, + CH, -C0O-CH, =CH, - CO.CH, - COH (OH: 
2 Mol. Aceton Diacetonalkohol 

Das hierbei entstehende Polymerisationsprodukt, der Diacetonalkohol, 

wird beim Erhitzen — namentlich, wenn etwas Atznatron zugegen ist — wiedeı 
in Aceton zurückverwandelt. 4 


7. Thioaldehyde und Thioketone. | 


Noch leichter wie die Aldehyde polymerisieren sich die Schwefel. 
abkömmlinge derselben, die Thioaldehyde, zu meist trimolekularen Verbin: 
dungen, welche den Paraldehyden (Metaldehyden) analog sind. Die mono. 
meren Thioaldehyde sind deshalb schwer zugänglich und wenig bekannt?) 

Die Trithioaldehyde entstehen durch Behandlung der Aldehyde mi 
Schwefelwasserstoff und Salzsäure. Hierbei addiert sich zunächst der Be a 


wasserstoff an die Karbonylgruppe, es entstehen Oxysulfhydrüre, aus welche 


sich die Trithioaldehyde bilden °). = 
CH, - 2 +E,S=CH,:CH& e 4 
CH, CH, 
‚OH +SH.CH- OH 8 CH | 
CH, - CH > = CHHECH S+3H,0 ei 
SSH +:0H.-CH-SH SCH | 
CH, CH, | 


- Die Trithioaldehyde sind feste, geruchlose Verbindungen, während di 
einfachen Thioaldehyde durch ausnehmend widerlichen, lang anhaftenden Gerut 
ausgezeichnet sind. Ei 

Besonderes Interesse gewinnen die Trithioaldehyde durch merkwürdig 


!) Chalanay und Knoevenagel, B. 25, 293; Smith, A. 26, 60. 
?) Koelichen, Ph. Ch. 33, 129 (1900). 4 
3) Marckwald, B. 19, 1830 (1886); Baumann, B. 23, 69 (1890); Poleck u 

Trümmel, B. 22, 2872 (1889). > 
4 Baumann, B. 23, 62 und 1869 (1890); Baumann und Fromm, B. 24, 14 

(1891); Klinger, B. 32, 2195 (1899), E 
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somerieerscheinungen, welche sich auf verschiedene räumliche Anordnung zurück- 
ithren lassen '). 

So ist z.B. der Trithioacetaldehyd in zwei stereoisomeren Formen bekannt, 
'n einer „eis-Form“ und einer „trans-Form“. 


H H 
| | 
AR ER 
| | ae 
23.0n; SH H ScH,S CH, 
a Sl BA 
ER FE BELERTL 
| | | | | 
| CH, CH, CH, H 
«-Trithioacetaldehyd p-Trithioacetaldehyd 


Darstellung von «- und 5-Trithioacetaldehyd ’). «-Trithioacetaldehyd. In eine 
Tischung von gleichen Teilen Acetaldehyd, Wasser und konzentrierter Salzsäure wird Schwefel- 
vasserstoff eingeleitet. Dabei scheiden sich zunächst ölige Produkte ab, erst nach längerem 
‚inleiten bilden sich reichlich Kristalle, durch welche das zuerst gebildete Öl schließlich auch 
ıım Erstarren gebracht wird. Nach 24 stündigem Stehen werden die ausgeschiedenen Kristalle 
ofiltriert und aus Aceton umkristallisiert. Schmp.101°. Man erhält so den «-Trithioacetaldehyd 
. zollangen durchsichtigen Säulen. In der Mutterlauge befindet sich ö-Trithioacetaldehyd 
pbom anderen Produkten. — 8-Trithioacetaldehyd. Käuflicher Acetaldehyd wird mit dem 
reifachen Volumen Alkohol versetzt, der vorher mit Salzsäuregas abgesättigt wurde, und 
ıchher Schwefelwasserstoff eingeleitet. Schon nach kurzer Zeit scheiden sich Kristalle ab, 
‚elche sich bald so vermehren, daß die ganze Flüssigkeit zu einem Kristallbrei erstarrt. 
as filtrierte und mit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt wird in warmem Weingeist ge- 
‚st. Beim Erkalten der Lösung kristallisieren lange Nadeln aus, welche zweimal aus ver- 
inntem Alkohol umkristallisiert werden. Man erhält so den reinen #-Trithioacetaldehyd 
m Schmelzpunkt 125—126° in zollangen, biegsamen Nadeln. 


| Trithioketone. Trithioaceton ?) entsteht bei der Einwirkung von 
hwefelwasserstoff auf ein abgekühltes Gemisch von Aceton und konzentrierter 
alzsäure. Es ist eine farblose, außerordentlich kristallisationsfähige Substanz, 
'e bei 24° schmilzt. Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck verwandelt es 
ch allmählich in Dithioaceton ®). | 

| Vom Trithioaceton ist nur eine Modifikation bekannt (ebenso vom Trithio- 
rmaldehyd), da eis- und trans-Form identisch sind. 


C(CH,), CHR, 
Fa BE Da 
PEN 5 S 
BE 8 = C(CH;); EWR ER 


= 


8. Zyanverbindungen. 
(Vgl. auch die Abhandlung von Großmann und Aufrecht.) 


Sehr verbreitet sind Polymerisationserscheinungen bei Verbindungen, 
liche die Gruppe-C=N oder -N=C enthalten. 

| Das Zyan selbst polymerisiert sich zu Parazyan (C,N,)x, einer 
‚nklen, amorphen Substanz, welche durch starkes Erhitzen wieder in Zyan 
gewandelt wird. Das Parazyan entsteht beim Erhitzen von Quecksilber- 
'anid oder von Zyanurjodid. 


N 


*) Baumann und Fromm, B. 24, 1419 (1891). 
°) Baumann und Fromm, B. 22, 2600 (1889), 
?) Baumann und Fromm, B. 22, 1035, 2595 (1889); Peters, B. 40, 1480 (1907). 
*) Baumann und Fromm, B. 22, 1040 (1889). 


| 19, 
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Ä DerZyanwasserstoff scheidet beim längeren Stehen der wässerigen 
Lösung mit Ätzkali oder Alkalikarbonat neben braunen, amorphen Körpern 
weiße, in Äther lösliche Kristalle ab (wahrscheinlich Amidomalonssu ki 
(CN), - (CHNH,), welche bei 180 sich explosionsartig zersetzen unter teilweiser 
Rückbildung von Blausäure '). | 

Die Ester der Blausäure, die Nitrile oder Zyanide, können 
dimolekulare und trimolekulare Poly merisationsprodukte ?) liefern. Es. sind dies 
aber keine Polymeren im engeren Sinne, da sie sich nicht in die einkager) 
Moleküle zurückverwandeln lassen. 

Typische Polymerisationserscheinungen zeigen die. Halogenverbindungeı 
des Zyans. So geht Zyanchlorid schon beim Aufbewahren in Trizyan 
ehlorid über. 

30:N-A=0l-C-N=0-0l | 

N-C=N | 
8) festes Chlorzyan, Zyanurchlorid. 


Bei dieser Polymerisation werden 189 Kalorien entwickelt). 

Zyanamid CN-NH, polymerisiert sich zu Dizyandiamid‘) beim längere, 
Stehen oder beim Eindampfen der wässerigen Lösung. Es kann auch dure' 
Vereinigung von drei Molekülen in Trizyantriamid oder Melamin übergehen bein 
Erhitzen auf 150°. | 

Zyansäure HCNO eine leicht bewegliche, stechend nach ni 
riechende Flüssigkeit ist nur unter 0° beständig. Bei 0° wandelt sie sich rase' 
in das polymere Zyamelid um, eine weiße, porzellanartige Masse, welche i 
Wasser unlöslich ist und beim Destillieren wieder in Zyansäure übergeht. Be 
‘Temperaturen über 0° erfolgt die Umwandlung von flüssiger Zyansäure i 
Zyamelid unter explosionsartigem Aufkochen. Neben Zyamelid (HOCN)% en 


steht hierbei auch Zyanursäure (HOCN), °). | 
Z/yanursäure wird beim Erhitzen entpolymerisiert (Rückbildung vw 
Zyansäure). 


Auch die Ester der Zyansäure polymerisieren sich beim Stehen en 
lich rasch und gehen dabei in die Zyanursäureester über, 3 CNOR — (CNOR) 
welehe beim Erhitzen nicht entpolymerisiert werden. 

Der Zyansäure sehr ähnlich verhält sich die Thiozyansäure (Rhodan 
wasserstoffsäure) CN- SH, welche aus ihrem Kalisalz durch Destillation mit ve 
dünnter Schwefelsäure in der mit Kältemischung gekühlten Vorlage als stecher 
riechende, sehr flüchtige Flüssigkeit erhalten werden kann und schon beim He 
ausnehmen aus der Kältemischung unter starker Erwärmung zu einem gelbe 
amorphen Körper polymerisiert wird ®). H 


D) Wippermann, B. 7, 767 (1874). j 
2) E. v. Meyer, J. pr. [2] 37, 411 (1888); 38, 336 (1888); 39, 188, 544 (188: 


45, 63 (1892); C. (1906) I, 941. 3) Lemoult, ©. (1897) I, 284. | 
*) Konstitution desselben Bamberger und Seeberger, B. 24, 899; 25, ca [ 


5) Senier u. Walsh, C. (1902), I, 526. 6) Klason, B. 20, R. 317. 


\ 
; 
. 
r 


Katalyse 


bearbeitet von 
Dr. Bruno Szelinski in München. 
(Mit einer Abbildung.) 


Um die verschiedenen Arten von katalytischen Einwirkungen, welchen 
nan organische Stoffe im Laboratorium unterwirft, möglichst zusammenzufassen, 
‚edient man sich vorteilhaft der weitest ausgreifenden Definition. Katalysatoren 
oder Kontaktsubstanzen) sind alle die Geschwindigkeit einer Reaktion be- 
ıchleunigenden Stoffe, welche in der Gesamtreaktionsgleichung nicht vor- 
‚ommen, oder deren Veränderung während der Reaktion nicht im stöchio- 
netrischen Verhältnisse zu der bewirkten Veränderung der übrigen Stoffe 
teht. Das Gleichgewicht bleibt, mit oder ohne Katalysator, dasselbe. Diese 
"assung trägt der oft zu beobachtenden Tatsache Rechnung, daß Katalysatoren, 
nanchmal in sehr erheblichen Mengen, wie z. B. das Aluminiumchlorid bei der 
"riedel-Craftsschen Reaktion, von Reaktionsprodukten unwirksam gemacht 
rerden. Einbegriffen sind auch jene Kontaktkörper, welche eine (scheinbar 
enigstens) ruhende Reaktion in Gang bringen. Im allgemeinen gehen die kata- 
tischen Umwandlungen auch ohne Katalysator, nur langsamer, vor sich ?). 

In vielen Fällen kann man Zwischenreaktionen feststellen oder 
enigstens annehmen; doch dürften die Ursachen der Katalysen verschiedener 
Yatur sein?). 

| Da die gesamte organische Chemie von katalytischen Vorgängen durch- 
'etzt ist, kann man oft im Zweifel sein, ob nicht versteckte Katalysatoren hier 
nd dort im Spiel sind; besonders bei pyrogenen Reaktionen wird die Ab- 
‚renzung schwierige. Man studiert deshalb immer mehr die Wirkung unbekannter 
‚inflüsse, wie der Gefäßwand, des Lösungsmittels usw.; auch das Sonnenlicht 
eeinflußt viele katalytische Vorgänge. 


‘) Zur Veranschaulichung der katalytischen Wirkungen s. Vorlesungsversuche von 
oyes und Sammet, Ph. Ch. 41, 11 (1902) (Überträger; absorbierende Kontaktsubstanzen ; 
ektrolytische Katalyse; Wasser; gelöste Elektrolyte; Enzyme; anorganische Kolloide); 
‚stwald, „Über Katalyse“, Verhandl. Deutsch. Naturf. u. Ärzte in Hamburg 1901; Bredig, 
Altes und Neues von der Katalyse“. Biochem. Zeitschr. 6, 287 (1907). 

°) Vgl. auch Euler, „Zur Theorie katalytischer Reaktionen“, Ph. Ch. 36, 642 (1901); 
erz, „Katalyse“, Ahrens-Sammlg. Bd. XI, Heft 3 (1906); Simon, Vortrag über Katalyse, 
1. 29—30, I-XX (1903); C. 03, II, 1361: Auslösungserscheinungen, Katalyse durch Wasser, 


‚reversible und reversible Katalyse im homogenen System, heterogene Katalyse, Katalyse 
ırch kolloidale Substanzen. 
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Da es generelle Katalysatoren nicht durchweg gibt, muß der geeignetste, 
der am schnellsten und sichersten das Reaktionsgleichgewicht beschafft, erst 
gesucht werden. Aus diesem Grunde ist die Einteilung nicht nach Kataly- 
satoren, sondern nach der Art der Reaktion getroffen. Man findet also zB, 
unter „Wasserabspaltung“ jene Katalysatoren beschrieben, welche die gewünschte. 
Umwandlung beschleunigen. Der Übersicht wegen ist jedoch auf Seite 308 
die Aufstellung einer tabellarischen Übersicht der Katalysatoren nach ihrer | 
Wirkung versucht worden. 


Im folgenden wird gesprochen von Katalysatorwirkung bei der 
l Veresterung. | 
Il. Verseifung. 
II. Zucekerinversion. | 
IV. Wirkung der Lösungsmittel. | 
V. Oxydation: | : | 
1. Durch Luft und Sauerstoff, | 
9. durch andere Oxydationsmittel (Hypochlorite, Chlorate, Wasserstofi- 
superoxyd, Silberperoxyd, Sauerstoff der Nitrogruppe, der Schw | 
säure, der Salpetersäure und der Anode), 
3. durch Abspaltung von Wasserstofl. 
VI. Wasserabspaltung. 
VI. Reduktion: #4 
1. Hydrierung nach Sabatier und Senderens, | 
2. Hydrierung mit Wasserstoff unter hohem Druck und hoher Temperatur, 
3. Hydrierung mit Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur, 
4. Kathodische Reduktion, 
5. Andere Reduktionsmittel bei Gegenwart von Katalysatoren. | 
VII. Halogenierung. | 
1. Chlorierung, | 
2. Bromierung. Pr 
IX. Kondensation: | 


1. Aluminiumchloridsynthese nach Friedel-Crafts, 
2. Zinckesche Synthese unter Abspaltung von  Halogenwasserstofl 
mittels Zink, e 


3. Aldehydsynthese nach Gatterman n, 
4. Benzoinkondensation, 
g 


” 

5. Kondensation durch Alkali. : 

X, Arylierung. ! 

XI. Diazotierung. 
XI. Eliminierung der DR | = 


XI. Sulfierung. 
XIV. Bildung von substituierten Thioharnstoffen. 


XV. Umlagerung, Ringöffnung, Polymerisation, 
misierung. 


Katalyse. 
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I. Veresterung (Wasserstoffionenkatalyse). 


Die Bildung der Ester aus Alkohol und Säure ist seit langem Gegen- 
»tand eingehender Untersuchungen gewesen. Im Gegensatz zur mechanischen 
Vorstellung von der wasseranziehenden Kraft des Veresterungsmittels ist die 
Ssterbildung (auch die Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen) auf die 
‚pezielle katalytische Wirkung der freien Wasserstoffionen der zugesetzten 
ınorganischen Säure zurückzuführen. Die Reaktion zwischen Benzo@säure und 
iberschüssigem Äthylalkohol seht langsam auch ohne Katalysator vor sich, 
vird aber durch geringe Mengen Salzsäure (in schwächerem Maße auch von 
»rganischen, stark dissoziierten Säuren, wie Pikrinsäure) enorm beschleunigt. 
3ei großem Alkoholüberschuß ist die Esterbildung eine monomolekulare Reaktion '). 
Auch die Bildung von Äthyläther aus „Alkohol und Schwefelsäure ist wahr- 
‚cheinlich auf Katalyse zurückzuführen.) 
Man hielt es früher für notwendig, die alkoholische Lösung der zu ver- 
acen Säure völlig mit Salzsäuregas zu sättigen. 1895 zeigten nun 
. Fischer und Speier?), daß in, den meisten Fällen 3 '%»ige Salzsäure 
heiben Dienst zu leisten vermag. 


Darstellung von Benzoesäure-Äthylester?). Man kocht 50 & Benzoesäure mit 100 g 
bsolutem Alkohol, “welcher 3 %/, gasförmige Salzsäure enthält, zwei Stunden am Rückfluß- 
ühler, destilliert den größten Teil des Alkohols auf dem Wasserbade ab, versetzt den Rück- 
tand mit der fünffachen Menge Wasser, neutralisiert mit fester Soda und äthert aus. Die 
‚usbeute (76%, der Theorie) kann durch Anwendung von mehr Alkohol noch gesteigert 
erden. Die Salzsäure kann auch durch Schwefelsäure?) ersetzt werden: 50 g Benzoe- 
iure, 100 g Alkohol und 10 & Schwefelsäure liefern, drei Stunden gekocht, 90°, der Theorie 
n reinem Ester. 


v 


II. Verseifung. 


Die Umkehrbarkeit des Veresterungsvorganges durch Hydrolyse (Kochen 
nit Wasser) ist vorauszusehen. Die katalytische Spaltung der Ester in Säure 
nd Alkohol in verdünnter wäßriger Lösung durch Kochen mit Mineralsäuren 
durch H-ionen also) muß infolge des Massenwirkungsgesetzes bei großem 
Vasserüberschuß eine vollständige sein. Die katalytische Wirkung der an- 
ewandten Säure steigt mit ihrem Dissoziationsgrad. Siehe im übrigen die Lehr- 
‚ücher von Meyer-Jacobson (I. 585 ff.), Ostwald, sowie über die Bildung 
nd Spaltung von Laktonen *), Säureamiden und -aniliden, Iminoäthern usw. 

Da die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung eines bestimmten Esters 
är H-ionen bekannt ist, kann man die Verseifung dieses Esters, z. B. des 
Tethylacetats, durch Biilren zur Bestimmung des Dissoziations- 
‚rades dieser Säuren benützen. Diese „Methylacetatmethode“ besteht also 


!) Näheres siehe Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chemie, 2. Aufl. I. 578 ff.; 
‘oldschmidt und Sunde, B. 39, 711 (1906). 

?) Fischer und Speier, B. 28, 3252 (1895); vgl. auch Goldschmidt, B. 28, 
‚218 (1895). 
| °) Über die Verwendung von Halogenzink und Halogenwasserstoff zur Veresterung 
 Phelps und Mitarbeiter, ©. 1908 II 1248, 1249. 
| #) Der Übergang von y-Oxysäuren in Laktone (Butyrolakton, Valerolakton) und ihre 
ufspaltung wird durch H-ionen katalysiert. Aber schon beim Aufbewahren verwandeln 
‚ch die Oxysäuren langsam in ihre Laktone ohne Zusatz einer fremden Säure. Hierbei 
2 die H-ionen von der Oxysäure selbst her. (Autokatalyse.) 


| 


N 
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in der zeitlichen Verfolgung der Esterverseifung durch Titration von Proben! 
nach gewissen Intervallen. | 

Auch kann hierzu die fortschreitende Inversion des Rohrzuckers oder die katalytische 
Zersetzung des Diazoessigesters durch H-ionen Anwendung finden, welch letztere nach der 
Gleichung N, : CH - COOC,H, + H,O = N, + CH,(OH) : COOC,H, Ferlänft und meßbare Stick- 


sthffvoline liefer t?). Mn 


Bei der Verseifung der Ester sei auf die weitgehende Analogie zwischen 
den unorganischen Katalysatoren und den Enzymen verwiesen (s. dieses 
Handb. Abschnitt „Fermente“). In gleicher Weise wie die Säuren und Alkalien 
vermag z. B. die Lipase Fette in Fettsäuren und Glyzerin zu spalten 
und bis zu einem gewissen Grade aus diesen Komponenten die Fette wieder 
zu synthetisieren. | 


III. Zuckerinversion. 


Die Inversion des Rohrzuekers durch Säuren ist seit 1850 
(Wilhelmy) vielfach untersucht worden. Seine Spaltung in Glukose und 
Fruktose ist ebenfalls H-ionenwirkung, welche bei starken Säuren 
sehr gesteigert wird, wenn man Neutralsalze der betreffenden kataly- 
sierenden Säure, z. B. das Kalisalz, zusetzt. Bei schwächeren Säuren, von der 
Trichlörässigääre abwärts, hemmt dieser Zusatz energisch; der Grund liegt in 
der Begünstigung oder Zurdekdrängnne der Dissoziation der katalysierenden 
Säure durch die Neutralsalze ?). 

An die technische Verwertung dieser H-ionenkatalyse zur Herstellung 
von Invertzucker, Stärkezucker, Dextrin sei nur erinnert. 


IV. Einfluß des Lösungsmittels. 


Da der Einfluß von Elektrolyten mit der Konzentration der wirksamen 
Ionen wächst, erhöhen dissoziierende Lösungsmittel bei Katalysen, die Be 
Ionenwirkung zurückzuführen sind, die Reaktionsgeschwindiekeit. In anderen 
Fällen, wie beim Zerfall der optisch aktiven Kamphokarbonsäuren in 0), 
und Kampher, läßt sich der katalytische Einfluß eines optisch aktiver 
Lösungsmittels wie Nikotin durch verschiedene. Zerfallsgeschwindigkeiten der 
beiden Substratantipoden meßbar verfolgen ’°). 


Häufig ist ein absolut trockenes Lösungsmittel ungeeignet, die  ı\ 
Reaktion rasch herbeizuführen, Spuren von Wasser können sie jedoch kataly: 
sieren. Die Würtz- toi: Reaktion (Bildung von Kohlenwasserstoffer 
aus Halogenverbindungen mit Natrium) wird durch Benzol oder Petrol: 
äther sehr verlangsamt, durch Ather oder Essigäther aber meist be: 
schleunigt ®). 

Die Bildung von Tetraäthylammoniumjodid aus Triäthylamin und Jod: 
äthyl verläuft in Äthylalkohol 203mal, in Acetophenon 718mal un 
inBenzylalkohol 742mal schneller als in Hexan’ )} ei 


') Bredig und Fraenkel, Z. El. Ch. 11, 525 (1905). 

24V SE Mey er-Jacobson, Ostwald. ®) Bredig, B. 41, 761 (1908). er 
*) Elbs, Synthet. Darstellungsmeth d. Kohlenstoffverbindungen, Leipzig: 1889, II 59 
5 Menschutkin, Ph. Ch. 6, 43 (1890). 
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| Eine Lebensfrage ist das Lösungsmittel für die Grignardsche 

Reaktion, welche ohne gewisse Mengen Ather nicht zustande kommt. 

‚Dieser, mit den Magnesiumhalogenalkylen wohl in Form von Oxoniumverbin- 

| GH, Hal x H „ } 

‚dungen ') >O verbunden, spielt die Rolle des Katalysators; hierin 

GH’ ‘Mg-R 

kann er auch durch tertiäre Amine, wie Dimethylanilin, ersetzt werden ?), 

u} ‚ (CH,),a „Hal 

‚welehe die Bildung von analogen Ammoniumverbindungen wie er IN< N 

= Me:R 
DD 0 


veränlassen °). (Vgl. den Abschnitt über metallorganise he Verbin- 
dungen.) 


V. Oxydation. 
(Vgl. 2. Ba. 8. 3 ff.) 


1. Durch freien Sauerstoff oder Luft in Gegenwart von Katalysatoren. 


Für die Darstellung des Formaldehyds bildet heute noch die Grund- 
jage das alte Hofmannsche Verfahren, die flammenlose Verbrennung von 
Methylalkohol in Gegenwart von Kontaktkörpern (vgl. 2. Bd. 16) %). Hofmann 
and später Tollens?°) verwendeten als Katalysator schwachglühendes Platin, 
welches nach Loew ®) zweckmäßig durch Kupfer ersetzt wird (auch niedere 
Vanadinoxyde, Koks mit Kupfer ‘), ferner Holzkohle, Graphit, Tonerde wurden 
probeweise angewendet). Mason und Wilson‘) schlagen (für Vorlesungs- 
versuche) als Katalysator den weißglühenden Mantel des Auerlichtglühkörpers 
‚or®). Die Bildung von Formaldehyd läßt sich zeigen, wenn man an der 
zlühenden Platinspirale des Davyschen Glühlämpchens Holzgeist verbrennt 1%), 

Bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Formaldehyd auch beim Durch- 
‚eiten von Luft durch Lösungen von kolloidalem Platin, besser von kolloidalem 
Kupfer, welche Methylalkohol enthalten !'). 


Darstellung von Formaldehyd. Man bringt in einem Rundkolben 200 cem Methyl- 
alkohol auf 40% und saugt einen raschen Luftstrom hindurch, der, mit den Methylalkohol- 


| ') Baeyer und Villiger, B. 35, 1201 (1902). 
°) Tschelinzeff, B. 37, 2081, 4537 (1904); vgl. Schmidt, „Die org. Magnesium- 
rerbindungen“ T, 4 (1905) und II, 8 (1908), (Ahrens-Sammlung Band X, Heft 3 und 4, Band XIII 
deft 11 u. 12.) Neuerdings ist im Hinblick auf die gleichartige Beschleunigung durch Äther 
und tertiäre Basen die Claisensche Reaktion (z. B. Phtalsäureester und Kampher) mit 
ler Grignardschen in Parallele gestellt worden. Tingle und Gorsline, Am. J. 37, 483. 
". 07, II, 30. | | 
| ‘) Bei der Bildung von Grignards Reagens bewirkt ein Zusatz von Jod oft eine 
3eschleunigung der Auflösung des Magnesiums; bei Anwendung von Chlorverbindungen ist 
lieser Zusatz besonders wertvoll, da durch Vermittlung von Jodmagnesium, das hierbei ent- 
teht, die intermediäre Bildung von reaktionsfähigerem Jodalkyl zustande kommt; vgl. Wohl, 
3. 39, 1951 (1906). Dasselbe ist der Fall bei Verwendung von (mit Jod) aktiviertem 
"Magnesium. 

) A. W. Hofmann, A. 145, 357 (1868); B. 2, 152 (1869); 11, 1685 (1878). 
°) Tollens, B. 15, 1629 (1882); 16, 917 (1883); 19, 2133 (1886). 

*) Loew, J. pr. 33, 323 (1886), ?) 3X. 39, 855; ©. 08, I, 114. 

°) Mason und Wilson, Proc. Chem. Soe. 21, 296 (1905); ©. 06, I, 394. 
| °) Vgl. die Fähigkeit der Zeroxyde, im Leuchtgasgemisch durch abwechselnde 
xydation und Reduktion den Sauerstoff auf das brennbare Gas zu übertragen. Brauner, 
» & Ch. 34, 207 und Engler, „Autoxydation“, S. 153 ff. 

30) Volhard, A. 176, 129 (1875). !!) Glaeßner, (©. 02, II, 731; Ost. Chem.-Zte. 5, 337, 


A 
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dämpfen beladen, eine schwachansteigende Röhre aus schwer schmelzbarem Glase passiert. 
in dieser befindet sich eine 5 em lange Rolle aus grobem Kupferdrahtnetz'!). Zweckmäßig 
ist die Rolle zum Schutze der Röhre in ein dünnes Glimmerblättchen eingehüllt®). Anfang 
erwärmt man sie von außen durch eine Flamme, bis sie in schwaches Glühen gerät, das ohn« 
weiteres Erwärmen fortdauert. Die Oxy dationsprodukte kondensieren sich in einer gut ge 
kühlten Vorlage und bilden eine Lösung von CH,O in verdünntem Methylalkohol. Das Ver 
fahren ist kontinuierlich; kleine Explosionen an der Kupferdrahtrolle schaden nicht, seh 

dagegen höhere Temperatur der Rolle als die, welche sich durch dunkelste Rotglut dokumentier 
(Weiteroxydation des CH,O zu CO,). Die anfängliche Erhitzung fällt weg, wenn man eineı 

der Kupferrolle vor&eschalteten Kontaktzündkörper aus Platin- oder Palladiumschwar: 
verwendet?).” An diesem entzündet sich das auf 100° erwärmte Gemisch von Methylalkoho 
und Luft, wobei das Kupferdrahtnetz von selbst ins Glühen kommt®). Die Anwendung diese; 
Zünders soll bei der technischen Darstellung des Formaldehyds die Ausbeute an 40°%,igen 
Produkt von 125 auf 150°, steigern?). Is 

Reines metallisches Kupfer ist wenig wirksam, stark dagegen ein ober- 
flächlich oxydiertes und durch häufige Verwendung brüchig und schwammig 
sewordenes Metall®. Wie viele andere Katalysatoren „gewöhnt“ sich dar | 
Kupfer an den Prozeß und wird, ohne daß man an ihm eine besondere Ver- 
änderung bemerken kann, langsam unwirksam. Platin verbessert seine kataly- 
tische Fähigkeit, Blei setzt sie herab ‘). I 

Auch ammoniakalische Kupferlösung besitzt die Fähigkeit, Luftsauer- 
stoff zu übertragen. Harnsäure kann so oxydativ gespalten werden ®). | 

Form in d entsteht weiterhin aus Glykol neben Glykolaldehyd® 
und Glyoxal durch katalytische Oxydation mit Luft an der glühenden Platin. 
spirale !®). | 

Aus Aminen kann man durch Oxydation mit Luft an der Pla. 
spirale Aldehyde gewinnen; aus Äthylamin entstehen hierbei zunächs 
durch Hydrolyse Ammoniak und Äthylalkohol, aus diesem weiterhin Ammonnifri! 
und -nitrat und Acetaldehyd'). 

Höhermolekulare Ald&hyde bilden sich beim Stehen an der Luft in 
flachen Gefäßen in Berührung mit Platinmohr, so derZimtaldehyd au 
Zimtalkohol !?). In vielen Fällen bleibt jedoch die Oxydation beim Aldesı 
nicht stehen, sondern geht bis zur Säurestufe weiter. 

Hierauf gründet sich das katalytische Verfahren Döbereiners zw 
Essigbereitung aus Alkohol, das einst technische Verwendung fand. 

Luftsauerstoff übertragen auch Steinkohle, Braunkohle '?) und ähn- 
liche Körper, wenn man sie vorher für sich mit Luft bei 300° behandelte 


!) Ersatz desselben durch Kupferasbest s. Ullmann, Org. chem. Praktikum, Leipzig 
1908, S. 150. | 
2) Tollens, A. 243, 335 Anm. (1888). 
®) Orlow, KR. 39, 855, 1023; C. 08, I, 1155; 08, II, 1499. | 
*) Hergestellt. durch Glühen a Bimssteinstückehen, die mit Platin- oder Palladium | 
lösung geträukt sind, 
5) Orlow, Ch. “ 32, 906 (1908). | 
6) Trillat, C. r. 137, 187; C.. 03, II, 480; Bl. [3] 29, 939; C. 03, II, 1040 Zn 
”) Weitere Methoden zur Formaldehyddarstellung mittels Kontaktsubstanzen und Luf 
aus Methan, Methyläther usw. s. Walter, D.R.P. 168291; Frdl. VIII, 29. Aus Methaı | 
‚„ auch Morel, J. pharm. Chim. [6] 21, 177; C. 05, I, 1132. u 77 
°») Loew, J. pr. [2] 18, 300 (1878). | 
°) Über die Oxydation von Glyzerin zu Glyzerinaldehyd mit Luft und Platinschwari 
s. Grimaux, Bl. 45, 481 (1886). | 
10) Trillat, Bl. [3] 29, 35; C. 03, I, 438; vgl. auch C. 01, II, 178. 
1) Trillat, G.r,7136, 5852050377 438; 2) Strecker, A. 93, 370 (1855). 
») Dennstedt und Haßler, D.R.P. 203848; 0. 08, II, 1750. 


nr 
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so erhält man aus Äthylalkohol Acetaldeh yd, neben Essigsäure und Essig- 
ither, aus Toluol Benzaldehyd und Benzo esäure, aus Anthracen 
\nthracehinon, aus Borneol Kampher und Kamphersäure, 

| Die zu oxydierenden Substanzen werden mit Luft gemischt bei relativ niedrigen 
"emperaturen (150—300°) über Kohle geleitet. Die Wirkung der Kohle ist zum Teil auf 
'hren Eisengehalt zurückzuführen und kann durch künstlichen Zusatz von Eisenoxyd er- 
„öht werden. 

| Die Fähigkeit der Zerosalze, Luftsauerstoff zu übertragen, zeigt sich 
leutlich bei der Oxydation von Gluk’oose'). Zeroxydul oxydiert sich in Soda- 
‚ösung dureh Luftsauerstoff zu Zerperoxyd CeO,, welches Glukose oxydiert und 
‚elbst in die Oxydulstufe übergeht; diese nimmt wieder Sauerstoff aus der Luft 
“wf und aktiviert ihn °). Der abwechselnde Ubergang in die Zero-, Zeri- und 
Peroxydstufe kann an der Farbe der Lösung unmittelbar erkannt werden. Einzeln 
„xydieren sich weder Zerosalz noch Glukose merklich rasch. 

Die Halogenverbindungen der seltenen Erden wie Thor, Zer, Lanthan, 
Neodym, Samarium, können sämtlich energisch freien Sauerstoff übertragen, 
.B. auf Hydrochinon’). Ä 

An dieser Stelle sei auf die katalytische Wirksamkeit des Platins 
‚ei Verbrennungen zum Zwecke der organischen Elementaranalyse 
ach Dennstedt (vgl. 1. Bd. 71) hingewiesen. Im Luftstrom, selbst in Sauer- 
toff ist die Oxydation organischer Stoffe bei Rotglut ohne Katalysator nicht ganz 
‚ollständig. In Kontakt mit Platin (in Form von Schwamm oder Blech) erreicht 
an jedoch rasch quantitative Oxydation (s. dieses Handbuch 1. Bd. S. 70—75), 
‚uch platiniertes Biskuitporzellan ist neuerdings zu diesem Zwecke emp- 
»hlen worden %). 


2. Katalytische Beeinflussung der Wirkung anderer Oxydationsmittel. 


| Hypochloritsauerstoff läßt sich durch Niekeloxyd und Nickel- 
'hlorür übertragen. o-Nitrotoluol geht beim Dampfdestillieren in Gegenwart 
ieser Katalysatoren unter langsamem Zulaufen von Natriumhypochloritlösung 
ı0-Nitrobenzaldehyd über. Im Destillationsgefäß hinterbleibt o-Nitro- 
\enzo&säure °). 

Kobaltsalze beschleunigen die Sauerstoffabgabe des Chlorkalks 
'ekanntlich sehr energisch. Auf diese (indirekte) Weise kann man mittels des 
‚aszierend ausgeschiedenen Sauerstoffs Phenanthridin (I) zu Phenanthridon (II) 
‚atalytisch oxydieren ®): 


GEH, —- CH 7 GH, — CO 
| I eg | | 
BHITEN C,H, — NH 


Darstellung von Phenanthridon. 1 g dieser (sonst äußerst schwer zu oxydierenden) 
ase wird im Kolben unter Rückfluß mit 500 eem einer frischen Chlorkalklösung (aus 1 Teil 
hlorkalk und 5 Teilen Wasser durch Schütteln hergestellt) übergossen. Zu dem siedenden 
emisch läßt man tropfenweise eine 10°%/,ige Kobaltnitratlösung treten, wobei jeder Tropfen 


') Job, €. r. 134, 1052 (1902); Chem. Ztschr. 2, 143 (1902). 
?) Über die sauerstoffabsorbierende Wirkung der Zerosalze und anderer „ungesättigter* 
‚etallverbindungen s. Engler und Weißberg, „Kritische Studien über die Autoxydation“ 
304) S. 101 #f. 
| ») Fouard, C, r. 142, 796, 1163; ©. 06, I, 1486 und 06, II, 87. 
*) Carrasco und Belloni, ©. 08, II, 95. 
°) D.R.P. 127388. 6) Pietet und Patry, B. 26, 1962 (1893). 


| 
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eine heftige Reaktion hervorruft. Ist diese beendet, so kocht man noch eine Stunde und. 
trennt das (unlösliche) Oxydationsprodukt vom Kobalthydroxyd, z. B. durch Sublimation oder 
Waschen mit warmem Alkohol. 


Ebenso läßt sich Akridin (I) gut in Akridon (U) überführen. 


a V 


Den Sauerstoft der Chlorate überträgt man mit Kupferchlorid, 
z. B. bei der technisch wichtigen Oxydation von Dimethylanilin zum Methyl- 
violett. Das Kupfer geht abwechselnd in die Oxyd- bzw. Oxydulstufe über. 
In weitaus geringerer Konzentration schon sind Vanadium und seine Verbindungen 
bei der Oxydation des Anilins zu Anilinschwarz wirksam. Ein Teil 
Vanadinchlorid genügt, um mit Hilfe der nötigen Chloratmenge 270000 ee 
Anilinsalz in Schwarz überzuführen '). Auch Zer und Kupfer übertragen in 
dieser Weise, wenn auch in geringerem Maße. (Übertragungen auf Grund 
wechselnder Oxydationsstufen.) | 

Sauerstoff aus Wasserstoffsuperoxyd wird am besten durch 1 
Ferro- oder basische Ferrisalze übertragen. Besonders zur Oxydation von 
mehrwertigen Alkoholen zu den zugehörigen Aldehyden ist diese Methode ge- 
eignet. Glykol liefert so Glykolaldehyd (kein Glyoxal) °). 


Darstellung von d-Arabinose aus glukonsaurem Kalzium’). 500 g Kalksalz 
werden in 1!/, 1 Wasser heiß gelöst, auf ca. 350 abgekühlt, mit der 1!/, Atomgew. aktivem 
Sauerstoff entsprechenden Menge H,0,-Lösung und 100 ccm basischer Ferriacetatlösung 2%, 8 
Eisen enthaltend*)] versetzt und bei derselben Temperatur einige Stunden digeriert. Nach 
ca. 6 Stunden ist die durch reichliche Kohlensäureentwicklung sich kundgebende Reaktion 
beendet und alles H,O, verbraucht. Von dem ausgeschiedenen Ferrihydroxyd und Kali 0 
acetat filtriert man ab nd dampft die leicht gelb gefärbte Lösung im Vakuum zum dicken 
Sirup ein. Die Trennnng der d-Arabinose von den Kalziumsalzen erfolgt durch Extraktion 
mit Alkohol (s. Original) bei gewöhnlicher Temperatur. Ausbeute ca. 80 g. Die Kalzium- 
salze liefern, nochmals der Oxydation unterworfen, 20 g ziemlich reine Ar abinose. Es empfiehlt 
sich nicht, schon von Anfang an mehr H,O, anzuwenden (vgl. auch Stoermer, 2.Bd,9). 

Glyzerin wird in wäßriger Lösung durch H,O, und eine Spur F errosalz i in hei- 
tiger Reaktion inGlyzerinaldehyd?) (neben sehr wenig Dioxyaceton) über- | 
geführt ©), Arabit in eine Araboketose‘) Duleit in i-Galaktose, Oxysäuren, 
oft in guter Ausbeute, in Ketonsäuren°); Benzol läßt sich teilweise in 
Phenol und Brenzkatechin verwandeln ®?), p-Oxybenzaldehyd in Proto- 
katechualdehyd®. | E 

Persulfat- Sauerstoff kann durch Silberperoxyd übertragen wer- 
den. Benzol geht (unter freiwilliger Erwärmung) in Chinon über !!), wenn 
man es mit Silbernitrat und Alkalipersulfat in Gegenwart von Salpetersäure 
in Reaktion bringt. (Als Zwischenprodukt ist Ag,O, '') oder auch Silberper- 
nitrat!?) anzunehmen.) Da das Silberperoxyd stets regeneriert wird, reicht ein 


CH\ _ „ex | 
I Daun n 0,H, — UI GH EN ‚C,H, f 


ı, Witz, Jahresber. 1877, 1239. ?) Fenton u. Jackson, Soc. 75, 575 (189). 

») Ruff, B. 32, 553 (1899); vgl. auch B. 31, 1573 (1898) und 32, 2269 (1899). 

*) Ruff, B. 31, 1574 (1898). 

5) Vgl. die Oxydation des Glyzerins mit Pt u. Luft, 2. Bd., S. 282. 

°%) Fenton und Jackson, Chem. News. 78, 187 (1898). 

’) Neuberg, B. 35, 962 (1902). 5) Fenton und Jones, Soc. 77, 77 (1900). 

°»), Croß, Bevan und Heiberg, B. 33, 2015 (1900); vgl. Stoermer, Os 
dieses Handb., 2. Bd. S. 43. 

10) D.R.P.155731. Frdl. VII, 789. 1) Kempf, B. 38, 3963 (1905). 

12) Baborovsky und Kuzma, Z. El. Ch. 14, 196 (1908). 
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ehr geringer Zusatz des Katalysators aus, um große Mengen Persulfat in Reak- 
ion zu bringen. Oxalsäure geht auf diesem Wege quantitativ in CO, über, p- 
3enzochinon liefert bei der gleichen Reaktion neben anderen Produkten Malem- 
;äure ‘). Die Uebertragung der oxydierenden Wirkung der Nitrogruppe 
lurch Katalysatoren, wie Eisen und Eisensalze, ist für den Fuchsinprozeb 
on großer technischer Bedeutung. 


Darstellung von Fuchsin. Ein Gemenge von 150 kg o-Toluidin, 200 kg salzsaurem 
'‚Toluidin, 50 kg methylschwefelsaurem Natron (letzteres Salz liefert dureh Abspaltung von 
H,OH bei höherer Temperatur das Methankohlenstoffatom für das Triphenylmethanskelett), 
"50 kg Nitrobenzol oder o-Nitrotoluol und 20 kg Eisenfeilspäne werden 36—40 Stunden 
‚nf ea. 120° erhitzt?). Nach einigen Stunden beginnt die Farbstoffbildung. Die Schmelze 
'vird zerkleinert, in Wasser aufgenommen, das noch vorhandene Toluidin mit Dampf abgeblasen, 
lie Lösung filtriert und der Farbstoff ausgesalzen. 
| Hierbei oxydiert der Nitrokörper das gebildete Eisenchlorür zu Chlorid, 
welcher seinerseits das Toluidin oxydiert. Außer dieser Reaktion nimmt das 
Nitrobenzol am Fuchsinprozeß wohl nicht teil, sondern wird in indulinartige 
i "arbstoffe verwandelt. 
| Oxydationen durch Salpetersäure werden von vanadinsaurem 
Ammon äußerst beschleunigt. Rohrzucker läßt sich so in guter Ausbeute 
u Oxalsäure oxydieren ?°). 


Darstellung von Oxalsäure. Zu 140 cem Salpetersäure (spez. Gew. 1,4) wird 
»ine Lösung von 0,1 g Ammoniumvanadinat in 1 ccm Wasser und 20 & Rohrzucker gefügt. 
Jie Lösung färbt sich nach kurzer Zeit gelb, wird dann dunkler, die Temperatur steigt und 
‚s entwickeln sich Stickoxyde. Man hält die Temperatur auf 40—50° und schüttelt häufig 
ım. Wenn die Hauptreaktion beendet ist, läßt man 24—36 Stunden stehen, worauf sich die 
Vxalsäure kristallisiert abgeschieden hat. Ausbeute 24—26 g. Man kann auch Vanadin- 
„entoxyd verwenden, welches seinen Sauerstoff auf den Zucker überträgt und in Tetroxyd 
‚erwandelt wird. Dieses wird wieder von der Salpetersäure oxydiert. 
Der Sauerstoff der Schwefelsäure kann durch Quecksilber und 
‚eine Salze aktiviert werden. Diese Methode ist die Grundlage der technischen 
’htalsäuredarstellung und damit der Indigofabrikation geworden. Durch 
Srhitzen von Naphtalin mit Schwefelsäure entstehen Sulfosäuren, oberhalb 200° 
'edoch wirkt die Säure oxydierend, indem Phtalsäure, Sulfonhtäleisren und 
ichweflige Säure entstehen. Der Zusatz von Quecksilber oder Quecksilber- 
'ulfat bewirkt eine überraschende Beschleunigung des Prozesses ®), insbesondere 
lie Abspaltung der Sulfogruppen aus den Sulfophtalsäuren. Es ist gleichgültig, 
)b man das Quecksilber als Metall, als Merkuro- oder Merkurisalz zusetzt, da 
lie Ueberführung in Merkurisulfat durch heiße Schwefelsäure rasch vor sich 
seht. Die Reaktion der Naphtalinoxydation läßt sich kinetisch gut verfolgen; 
‚o wurde festgestellt’), daß bei 275° durch Zusatz von 1°/,, Hg,SO, die oe 
ligkeitskonstante verfünffacht wird. (Der Temperatureinfluß ist in Bezug auf 
las Gleichgewicht der Reaktion mit oder ohne Katalysator gleich.) 


Darstellung von Phtalsäure. 100 Teile Naphtalin, 1500 Teile Schwefelsäure- 
nonohydrat, 50 Teile Quecksilbersulfat®) werden erwärmt, wobei das Naphtalin sich löst. 


!) Kempf, B. 39, 3715 (1906). ®2) D.R.P. 67128 u.a. 

») Naumann, Moeser, Lindenbaum, J. pr. 75, 148 (1907); Ullmann, Organ.- 
'hem. Prakt., Leipzig 1908, S. 155 
| ‘) Sapper; vgl. Brunck, Entwicklungsgeschichte der Indigofabrikation, B. 33, 
ınlage V, S. LXXX (1900). 

°) Bredig und Brown, Ph. Ch. 46, 502 (1903). 

°) Man kommt auch mit viel kleineren Mengen Hg aus; vgl. Schmidt, B. 37, 66 
1905) Fußnote, 


em 
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Man steigert im Destilliergefäß langsam die Temperatur auf 300° und darüber und ’erhitz 
solange, bis die Masse (es entweicht SO, und CO,) dickflüssig oder ganz trocken sewegdenn 
ist. Der Rückstand, welcher Quecksilber Sulfat enthält, kann zu neuen Operktionen verwende 
‚werden. Er enthält außer dem Sulfophtalsäuren. Die entstandene Phtalsäure geht als Anhydri, 
mit Schwefelsäure und den Gasen in die Vorlage über und scheidet sich beim Erkalten fas 


vollständig aus?). ö 

Außer Quecksilbersalzen wurden zur Naphtalinoxydation durch Schwälel 
säure auch die Oxyde des Zers, Lanthans und andere seltene Erden ?) (Ab 
fälle der Tbornitratfabrikation) vorgeschlagen. Das Verfahren ist der Queck h 
silbermethode ähnlich, bietet jedoch nicht dieselben Vorteile. 

Auch bei der Oxydation von Anthrachinon wird die oxydativ. | 
Wirkung der Schwefelsäure durch Queceksilbersalze sehr unterstützt? 
Man erhält so Oxyanthrachinone, wobei man zweckmäßig die entstan 
denen Hydroxylgruppen durch gleichzeitige Veresterung mit Borsäure (Arsen- Ä 
Phosphorsäure) vor weiterer Umwandlung schützt. In Oxyanthrachinone kanı 
man so weitere Hydroxylgruppen einführen. .d 

Darstellung von 1,2,4,5,6,3-Hexaoxyanthrachinon. _Man erhitzt 10 kg Anthra 
chryson (1,3,5,7-Tetraoxyanthrachinon) mit 200 kg Schwefelsäure von 66° Be, 5 kg kristallisierte 
Borsäure und 0,5 kg Merkurosulfat auf 200—250° so lange, bis die spektroskopisch feststell i 
bare Umwandlung in 1,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthrachinon beendet ist. Diese Verbindung erhäl 
man dann beim Eingießen in Wasser in fester Form. | 

Bei derartigen Hydroxyleinführungen kann auch die Oxydationswirkung 
von salpetriger Säure im Beisein von Quecksilbersulfat mit herangesoge R 
werden *). b 

Auf der analogen oxydativen Einwirkung der Schwefelsäure auf stick 
stoffhaltige Substanzen mit Quecksilber als Katalysator beruht die Method: 
Kjeldahls zurBestimmung von Stickstoffin organischen Körpern? 
Der Stickstoff! wird hierbei quantitativ in Ammoniak übergeführt. Nach Beendigun; 
der Oxydation wird mit Alkali übersättigt, das Ammoniak übergetrieben un 
in titrierter Säure aufgefangen. Ausführung dieser Methode siehe Simonis 
dieses Handbuch, Abschnitt „Elementaranalyse“ 1. Bd. 40 ff. Die reaktionskine 
tischen Grundlagen der Kjeldahlschen Methode sind von Bredig®) unten 
worden. Die katalytische Wirksamkeit des äußert sich be 
der Oxydation von Anilin bei 275° und Zusatz von !/, ®/,, des Katalysators 
einer Verdreifachung der (reschwindigkeitskonstante. Außer (@uecksilbersulfa 
ist hier auch Kupfersulfat ein guter Katalysator, weniger empfehlenswert jedoc 
bei der Oxydation von Naphtalin zu Phtalsäure. Durch kombinierte Anwen 
dung der beiden Katalysatoren ergibt sieh bei der Anilinoxy dation, wie in man 
chen anderen Fällen, eine tem: der Reaktion, die eröde ist al 
sich aus der Wirkung der einzelnen Katalysatoren additiv bereebnen läßt. 

Der Anodensauerstoff kann in vielen Fällen rascher zur Wirkun; 
gebracht werden, wenn man Ueberträger verwendet. So verwandelt man An 
thracen in Ankh a | 


2) D.R-P. 91202. ‚Frdl.’IV, 164. 2) D.R.P. 149677. Ditz, Ch. Z. 29, 581 (1905 

3) 2 162035. Fral. VIII, 258 u. 259. E D.RP. 153129. Fral. VII, 182. 

°) Lit. s. Ladenburg, Handw. d. Ch., Art. Stickstoff. Von Wilfarth u. a. wurd 
gezeigt, daß Zusätze geringer Mengen von Hg, Cu, Pt, Mo usw. die Oxydation d. organische 
Substanz durch Schwefelsäure erheblich steigern; auch Kaliumsulfat wirkt in größeren Menge 
ähnlich, freilich nicht im wesentlichen infolge katalytischer Wirkung, sondern durch Steigerun 
der Siedetemperatur. 


%) Bredig u. Brown Ph. Ch. 46, 502 (1908). ?) D.R.P. 172654; Fral. VII A 
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‘Darstellung von Anthrachinon. In einem Bleigefäß, daß 20%,ige Schwefelsäure 
ind 2%, Vanadinsäure (auf reine H,SO, berechnet) enthält, trägt man bei einer Temperatur 
'on 80° und einer Stromdichte von 300 Ampere pro Quadratmeter (Spannung 1,8 Volt) den 
»ingepulverten Kohlenwasserstoff ein. Die Kathode wird von einer Bleiplatte gebildet. 
"ach dem Abfiltrieren des Anthrachinons kann das Bad wieder benützt werden. (Vel. 
‚toermer 2. Bd. 49.) 

In ähnlicher Weise geht die Oxydation von Anilin zu Chinon vor sich. Zersalze 
‚bertragen den anodischen Sauerstoff ebenfalls gut; Naphtalin als Akzeptor- geht hierbei je 
ach, den Versuchsbedingungen in Naphtochinon oder Phtalsäure über, Anthracen in 


\nthrachinon P), 


3. Oxydation durch Abspaltung von Wasserstoff. 
(Vergl. 2 Bd. 16 f., 33.) 

Die Methoden zur katalytischen Abspaltung von Wasserstoff aus 
rganischen Verbindungen erinnern in ihrer Ausführungsform vielfach an die 
üdung des Formaldehyds aus Methylalkohol nach Tollens und Loew 
3. 16, 281), unterscheiden sich aber von ihr durch das Fehlen eines Oxydations- 
‚ittels. Nicht immer leicht ist hier die Grenze gegen die rein pyrochemischen 
‚rozesse zu ziehen; in den meisten Fällen gestattet jedoch der Katalysator die 
‚nwendung einer niedrigeren Temperatur zur Herbeiführung des Gleichgewichts 
sr Wasserstoffabspaltung. 
Im Anschluß an ihre Verfahren zur Hydrierung organischer Substanzen 
ınden Sabatier und Senderens verschiedene Methoden, um katalytisch 
ıgelagerten Wasserstoff wieder abzuspalten. So führen sie z.-B. Alkohol 
‚ittels Kupfer?) in BELERy de über: C,3H,OH=CH, -CHO-+-.H,. Bei einer 
‚emperatur von 200— 230° wird Äthy lalkoholdampf, über Rellisähes Kupfer ge- 
‚itet, glatt in Aldehyd ?) (und Acetal), ohne die geringste Bildung von Wasser 
ad Athylen, übergeführt. Bei anderen Alkoholen verläuft die Dehydro- 
»nisation zum Aldehyd mit geringerer Acetalbildung und um so leichter, je 
edriger das Molekulargewicht ist‘. Allylalkohol (allgemein jeder 
gesättigte Alkohol) liefert, bei 300° über Kupfer geleitet, zu 50% den 
»sättigten Aldehyd (Propylaldehyd) neben Acrolein? 45 

L CH,:CH-CH,0OH—H, + CH,:CH- CHO 


} 
| Allylalkohol Akrolein 


| I. CH,:CH:CHO +H, —CH, : CH, - CHO 
\ 


| 


5 > ur .nz 


Propylaldehyd. 


Der katalytisch abgespaltene Wasserstoff wird dabei teilweise an die 
‚oppelverbindung addiert. 
| Sekundäre Alkohole sind dieser Spaltung noch leichter zugänglich 
ad geben, mit Ausbeuten bis zu 75%, Ketone,. Mit besserem Erfolge wendet 
an hierzu manchmal statt Kupfer Platinschwamm®) an. Isopropylalkohol 
‚bt glatt Aceton; Benzhydrol, das schon für sich auf 2909 erhitzt, Wasser- 
off abspaltet, mit Platinmohr bei 200° Benzophenon‘). Zy klohexanol 
»fert, mit Kupfer auf 280° erhitzt, Zyklohexanon *); Menthol mit Nickel bei 


') D.R.P. 152063; Frdl. VII, 105. 

I °) Andere Katalysatoren, wie Nickel, Kobalt, Platinmohr, zersetzen den Alkohol schon 
1 178° in H,O, CO und CH,. ” Sabatier u. Senderens, ©. r. 136, 738; ©. 03, I, 955. 
| ya Sebatier u. ederens C. ir I, 1118. 

. °) Sabatier u. Senderens, (©. . 136, 983; C. 03, I, 1212; vgl. auch Bouveault, 


[4] 3, 121 (1908). 
°) Sabatier und Senderens, (. 08, I, 1212. 
9) Knoevenagel und Heckel, B. 36, 2816 (1903). 
B °) Holleman, Rec. trarv. chim. -Pays-Bas 24, 19; C. 05, I, 243. 
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Temperaturen über 300° Menthon'); Isoborneol, mit CO, über Kupfer bei 
300° geleitet, zerfällt in Wasserstoff und Kampher). 

Tertiäre Alkohole liefern meist glatt Äthy lenkohlenwasser- 
stoffe und Wasser. 

Piperidin, in Dampfform mit Nickel bei 250° in Reaktion gebrach 
wird in Pyridin und Wasserstoff gespalten >). 


L 
L 


Für die Ausführung der hier genannten Dehydrogeni- | 


sationen, soweit sie von Kupfer aa werden, hat Bouveault 
eine zweekmäßige Versuchsanordnung angegeben ‘). Statt-der von Sabatier 
verwendeten horizontalen Röhren ist der „Catalyseur“ vertikal gestellt. (Abb.) 


Er besteht aus einer gläsernen, besser kupfernen 


Röhre von 25 bis 30 mm Durchmesser und wechselnder 
durch den Stopfen eines Kolbens geht, in welchem die 


trischem Wege ist die Röhre (wenn sie aus’ Kupfer be- 
steht unter Isolierung mit Asbestpapier) mit einer Spirale 


waschenem, noch feuchtem Kupferhydroxyd gefüllt sind. 
Man trocknet sie zuerst langsam bei steigender Tempe- 
ratur im Wasserstoffstrom und reduziert dann langsam 
bei 300°, was bei einem 80 cm langen Rohr ca. 8 Stun- 
den dauert. Bei der Ausführung der Alkoholspaltung 


ı „Re: FETTE nn 


F 


kai 


Anteile gelangen nicht durch den Catalyseur, sondern 
direkt in den Entwicklungskolben zurück. Die Tempe- 
ratur muß sorgfältig durch den Rheostaten, die Dampf- 
entwicklung dureh die Wärmezufuhr reguliert werden. 
Die Temperatur in der Kolonne hält man zweckmäßig 
etwas höher als der Siedepunkt des Aldehyds ist. Luft- 
eintritt muß (durch H,-Zuleitung) beim Abkühlen ver- 
mieden werden. Bei einer Röhrenlänge von 1 m lassen 
sich pro Tag 500g Aldehyd darstellen. 


Alkohole vom Siedepunkt 200° aufwärts 
geben nur gute Aldehydausbeuten, wenn man 
verminderten Druck und eine Temperatur von 
nur 200—250 ° anwendet. Geraniol geht so (bei 
200° und < 760 mm) fast vollständig in ein 
Gemisch von a- und b-Zitral über. Der sonst 


ek fü 


Abbildung 2. j T r 
Catalyseur von Bouveault leicht veränderliche Phen Y: lacetaldeh F d 
bsp: gV Yasserstoff aus - - . N 
zur Abspaltung von Wasserstoff aus ist auf diese Weise aus Phenyläthylalkohol dar 


Alkoholen mittels Kupfer. 


stellbar. 

Wendet man statt der Kupferfüllung Ton oder Bimsstein an, so wird die Reaktion 
in die Bahn der Wasserabspaltung gedrängt. Aus Amylalkohol erhält man dann nur 
Amylen und Wasser. | 

1) Ipatjew, /K. 38, 75; C. 06, II, 87; B. 37, 2983 (1904). 

2) Engl. Pat. 17573, 1906. 

3) Sabatier und Mailhe, C. r. 144, 784; C. 07, Il, 73. 

*) Bouveault, Bl. [4] 3, 118; C. 08, I, 1375. 


Länge, deren eines Ende auf 10 mm verengt ist und 


Alkoholdämpfe erzeugt werden. Zur Erhitzung auf elek- 


aus Nickelband umwickelt. In den Catalyseur bringt 
man Röhrchen aus Kupferdrahtnetz, die mit gut ge 


steigen die Alkoholdämpfe durch den Catalyseur und 
treten nach ihrer teilweisen Umwandlung in Aldehyd m 
eine Rektifizierkolonne über, deren Länge von der Flüch- 
tigkeit des Aldehyds abhängt. Die weniger flüchtigen 
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VI. Wasserabspaltung. 


(Vgl. auch unter Kondensation.) 


Im allgemeinen läuft die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus Alkoholen 
stets neben der H-Abspaltung her. Tertiäre Alkohole geben (s. S. 288) nur 
Äthylenkohlenwasserstoffe. Besonders Tonerde katalysiert die Wasserabspaltung, 
schon bei 350° ist hierbei die Bildung von Athylen aus Alkohol praktisch 


vollständig. Zur Darstellung von Propylen leitet man Propylalkohol bei 560 ® 
' dureh ein mit Aluminiumoxyd gefülltes Kupferrohr. Das erhaltene Propylen ist 


vollständig rein '). Isobutylalkohol (T) liefert bei 500° Iso butylen (I): 
CH,\ | ACER 
I UH=0E,: OH — H,O. SCH CHE 
CH,’ j - GH x 
Anscheinend verliert Tonerde, welche durch starkes Glühen in Alkalien 
und Säuren unlöslich geworden ist, ihre katalytischen Eigenschaften ; die inter- 


b) 


‚ mediäre Bildung von Tonerdehydraten wird dadurch wahrscheinlich. Wird bei 
‚ der Athylalkoholzersetzung mit Tonerde der Druck stark erhöht, so tritt Äth yl- 


äther in größerer Menge auf?). Der hohe Druck hemmt die Alkoholkatalyse 


‚in der Richtung der Athylenbildung. Gips spaltet bei 420° Alkohol in ähn- 
‚licher Weise wie Tonerde, auch hier können temporäre Hydrate der Kontakt- 


'substanz angenommen werden). Kieselsäure verhält sieh in: Form von 
Quarz anders als in amorphem Zustand. In letzterer Form katalysiert sie die 
‚ Wasserabspaltung weit energischer‘). Sehr geeignet sind auch Kaolin und 


andere Aluminiumsilikate, Phosphate, amorpher Phosphor und insbesondere 
geglühtes Aluminiumphosphat°). Zyklohexanol liefert hiermit bei 300° 
Zyklohexen®), Menthol Menthen’). Tritt die katalytische Wirkung 
bereits unter dem Siedepunkte des Alkohols ein, so kann dieser mit dem 


‚Katalysator gemischt im Kolben erhitzt werden. Glyzerin liefert so mit Ton- 
erde Akrolein neben Polyglyzerinen .. Karbonsäuren erleiden außer dem 


Wasserverlust auch eine Abspaltung von CO, (aus zwei Molekülen; bis zu 75 %): 


‚2CH, COOH —H,0+C0,+CH,:C0.CH,. Dieser Zerfall in Keton; ein Ana- 


Aceton. 


logon der Kalksalzdestillation, wird hauptsächlich von den Erdalkali- 


karbonaten oder Zinkox yd unter Druck katalysiert °). 


VI. Reduktion. 
(Vgl. 2. Bd. 135 ff.) 
1. Katalytische Hydrierung nach Sabatier und Senderens. 


Die Verwendung von molekularem Wasserstoff und feinverteilten Metallen 
wurde 1897 von Sabatier und Senderens zuerst angewendet. Außer 


') Ipatjew, B. 36, 1997 (1903); vgl. auch B. 34, 596, 3579 (1901); 35, 1047, 1057 
1902); 36, 1990, 2003, 2014 (1903); 37, 2986 (1904); C. 06, II, 86; Ehrenfeld, J. pr. [2] 67, 
19, 428 (1908); Nef. A. 318, 187 (1901). — Der Apparat hierzu besteht in einer Röhre in heiz. 
‚arem Luftbad (B. 36, 1991); statt dessen kann auch die Bouveault-Anordnung mit Tonerde- 
‚üllung benutzt werden (s. S. 288). 

°) Ipatjew, B. 37, 2988 (1904). ») Senderens, Bl. [4] 3, 633, C. 08, II, 150. 

*) Senderens, (. r. 146, 125; C. 08, I, 1140. 
°) Senderens, ©. r. 144, 1109; ©. 07, II, 289; vgl. auch Ipatjew, C. 08, II, 1099. 

°) Ipatjew, ;K. 38, 92; C. 06, II, 87 (auch mit Tonerde als Katalysator). 

‘) Senderens, C. r. 146, 1213 (1908). 9°) Ipatjew, RK. 40, 514; C. 08, II, 1099, 
| Die Methoden der organischen Chemie. TI. 20 
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Nickel, welches für die meisten Fälle allein in Betracht kommt, dienen 
Co, Fe, Cu, Pt als Katalysatoren. Zusammenfassungen der großen Anzahl 
von Umwandlungen, die nach dieser Methode ausführbar sind, findet man Bl. [3] 
33. I-XVIU (1905) (Sabatier); Sabatier und Senderens, A. chim. 
phys. [8] 4. 319, 433; C. 05. 1. 1004, 1317, Mailhe, Chem. Ztg. 31. 1083, 1096, 
1117, 1146, 1158 (1907); Aschan, „Alizyklische Verbindungen“, S. 80, 409 
Das feinverteilte Niekel wird am besten durch Reduktion a 
Oxydes im H,-Strom dargestellt. Da es keine Spur Halogen oder Schwefel 
enthalten darf, gewinnt man das Oxyd durch Glühen des reinen Nitrates im 
Nickeltiegel. Der verwendete Wasserstoff muß ebenfalls absolut rein sein; man 
wäscht ihn mit konzentrierter Kaliumpermanganatlösung, leitet ihn dann dureh 
konzentrierte Schwefelsäure und über glühendes Kupfer. Die Reduktion des 
Oxydes muß bei möglichst niedriger Temperatur (300—400 °) vorgenommen | 
werden. Man reduziert in dem Rohr, in welehem später die Hydrogenisation 
erfolgt, z. B. in einem Glasrohr von 1 m Länge und 1,5 em lichter Weite, 
welches in einem Volhardschen Petroleumofen ') oder einem langgestreckten 
Ölbad liegt. Das Rohr kann auch elektrisch geheizt werden. Niekeloxyd und 
griesförmiger Bimsstein werden in gleichen Mengen gemischt, mit Wasser be- 
feuchtet, getrocknet und zu einem groben Pulver zerbrochen; dieses wird im 
Rohr mit einer Schichtlänge von 50—80 em untergebracht und mit Wasserstoff 
reduziert. Wenn kein Wasserdampf mehr entweicht, kann man die Reduktion 
als beendet ansehen. Das Metall ist sorgfältig vor Spuren von Luft zu schützen, 
da es durch diese rasch unwirksam gemacht wird. Man halte die Röhre deshalb 
stets unter Wasserstoffdruck. (Kupfer ist nicht so empfindlich wie Nickel.) Die 
Hydrierung mittels Ni und H, kann tagelang?) kontinuierlich fortgesetzt werden, 
Trotzdem wird die Aktivität des Metalles allmählich geringer, weil der Wasserstoff 
niemals absolut rein ist (AsH, z. B. vergiftet den Katalysator) und weil die 
Metalloberfläche einer allmähliehen Karburierung unterliegt. Durch Halogene 
wird sie sofort unwirksam. Die Aktivität der „Metallfermente“ ist wohl auf 
temporäre Bildung von Metallhydrüren ?) zurückzuführen, wenn solche auch 
nicht direkt beobachtet sind '). Sie besitzen jedenfalls eine bedeutend größere | 
Zerfallgeschwindigkeit und Aktivität als Palladiumhydrid °). 
Zur Hydrierung werden Gase, wie Kohlenoxyd, Athylen usw., mit Wasser- 
stoff zugleich in das Rohr äingeleitet Flüssige Körper, wie Benzol‘ auch Phenol, 
erwärmt man in einem dem Rohr vorgeschalteten oder angeschmolzenen 
Fraktionierkölbehen unter Durchleiten des H,-Stroms so hoch, daß dieser einer 
Teil der Substanz mit sich nimmt. Oft genügt hierzu schon die Abwärme des 
Ofens. Schwerflüchtige Substanzen, wie Anilin, läßt man mittels kapillar aus: 
gezogenen Pronfchn an der Battle des H, direkt in das Rohr tropfen 
nicht flüchtige oder feste Körper, wie die mehrwertigen Phenole, im Porzellan 
schiffiehen in die Röhre gleiten ®). Die Hydrierungspredukte werden in gut 


an Mr u En a u A 


!) Volhard, A. 284, 235 (1895). ?) Brunel, C. r. 137, 1268 (1903). | 

®) Sabatier, Z. El. Ch. 9, 752 (1903); Theorie ni Me und Wasserstofl 
okklusion bei der Sabatierschen Reduktion s. auch Fokin, Ü. 06, II, 758; 07, II, 1324. E 

*) Vgl. auch Mayer und Altmayer, B. 41, 3062 u 

6) Nach Ipatjew (KR. 40, 1; C. 08, II, 480) katalysieren, wenigstens bei hohem Droch 
besonders Nickeloxyde, die fioch im reduzierten Nickel enthalten sind, und zwar unte 
Mitwirkung von geringen Wassermengen. Ni und H,O bilden naszierenden Wasserstof 
welcher die Hydrierung bewirkt. | 

6) Mailhe, Ch. Z. 31, 1084 (1907); C. r. 146,-1193; C. 08, II, 240. 
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‚gekühlten Vorlagen aufgefangen. Oft müssen sie ein zweites oder drittes Mal 
‚das Rohr passieren, bis völlige Hydrierung erzielt ist. Das Temperaturoptimum 
liegt gewöhnlich bei 180—200°. Kupfer ist weniger wirksam, gestattet aber, 
‚was manchmal notwendig ist, die Anwendung höherer Temperaturen, bei welehen 
'Niekel schon wieder den Zerfall bewirken würde. 

Benzol, das sich sonst ohne Isomerisation zu Methylpentamethylen nicht 
'hydrieren läßt, wird von Wasserstoff und reduziertem Nickel bei 1801900 
vollständig in Zyklohexan, C,H,,. verwandelt. 

| Darstellung von Zyklohexan aus Benzol. Man reguliert den Wasserstoffstrom 
‚so, daß man die Blasen in den Waschflaschen noch zählen kann, und erwärmt das Benzol, 
‚durch welches H, tritt, auf 30—40° Nach 6—8 Stunden haben sich ca. 40 g Zyklohexan. 
'n der eisgekühlten Vorlage angesammelt. Ausbeute 35%, vom Gewicht des verdampften 
Benzols. Kleine Mengen unveränderten Benzols entfernt man durch Schütteln mit einem Ge- 
nisch von 1 Teil konzentrierter Salpetersäure und 2 Teilen Schwefelsäure, welches nur das 
‚Benzol löst. Man wäscht mit etwas Natronlauge und Wasser, trocknet und destilliert. Siede- 
»unkt des Zyklohexans 81°. Schmelzpunkt 6,5°. 

| Auf ähnliche Weise lassen sich die Homologen des Benzols reduzieren, 
Also Toluol zu Methylzyklohexan, die Xylole zu den drei Dimethyl- 
„yklohexanen. Längere Seitenketten werden Jedoch teilweise gespalten, 
jesonders bei gesteigerter Temperatur, und schon Äthylbenzol liefert gewisse 
Mengen Methan und Methylzyklohexan. Man vermeidet deshalb höhere Tem- 
jeraturen als 200°. Styrol geht in Athylzyklohexan über, ebenso das 
Phenylacetylen; Naphtalin in Tetra- und Dekahydron aphtalin, Phe- 
ıanthren und Anthracen!) in Oktohydride, letzteres auch in ein Perhy- 
irid C,,H,,. Der Trimethylenring wird reduktiv zum Pro pan?) aufgespalten, 


| DEE GH: ‚CH, 
las Dimethylmethylenzyklopropan Br 20: er zum 2-Methylpentan?): 
{ PM N " 3 


| CH, 
DER-CH,-CH,-CH<  °®. 
\CH 


Zyklopentadiön Zyklopentan, Zyklohexen Zyklohexan, 
Ienthen, I,imonen, Sylvestren und Terpinen ein und dasselbe Meth ylisopro- 
'ylzyklohexan. Pinen und Kamphen lagern zwei H-Atome an die Doppel- 
indung an, 

Acetylen wird zugleich reduziert und polymerisiert und liefert neben 
ıthylen und Äthan eine petroleumähnliche Flüssigkeit, die aus höher- 
ıolekularen hydrierten Kohlenwasserstoffen besteht. 

Phenol wird (bei 190—200°) in ein Gemisch von Zyklohexanol 
nd Zyklohexanon verwandelt, welches durch katalytische Wasserstoff- 
bspaltung (beim Leiten über Kupfer bei 300°) eänzlich in Zyklohexanon 
bergeführt oder durch Ni und H, bei 170° vollständigin Zyklohexanol ver- 
'andelt werden kann, Analog verhalten sich die Kresole und ihre höheren 
omologen, sowie die Naphtole. Aus Resorzin und Brenzkatechin können 
yklohexandiole, aus Hydrochinon Chinit, aus Pyrogallol ein Triol 
-wonnen worden *)- 


_ Ungesättigte Alkohole, wie Allylalkohol, sind sehr leicht in die gesät- 
'gten umzuwandeln. 


nn 


') Schmidt und Mezger, B. 40, 4248 (1907). 
| ®) Willstätter, B. 40, 4459 (1907). ®) Zelinsky, B. 40, 4743 (1907). 
*) Sabatier und Mailhe, ©. r. 146, 1193; ©. 08, IL, 210. 
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CO und CO, gehen quantitativ in Methan über '), die Aldehyde und 
Ketone der Fettreihe und der alizyklischen Reihe in primäre bzw. sekun- 
däre Alkohole, die Diketone in Glykole oder deren Anhydride; die aro- 
matischen Aldehyde und Ketone liefern jedoch Kohlenwasserstoffe, so 
der Benzaldehyd Toluol, BenzilDibenzyl, die Chinone andererseits Hydro- 
chinone. 

Aromatische Amine, wie Anilin, reagieren mit Ni und H, teils nor 
(Zyklohexylamin), teils werden sie reduktiv, bei zu hohen Tempe- 
raturen (über 270°%) in NH, und Benzol oder in NH, und Dizyklo- 
hexylamin gespalten. Die alkylierten Basen (Methylanilin) liefern glatt 
die hydrierten Verbindungen (Methylzyklohexylamin C,H,, -NH.CH,). 
Heterozyklische Ringe werden fast stets geöfinet. Pyridin gibt, soweit es ver- 
ändert wird, Amylamin, Indol (I) liefert Methyltoluidin (I). 

2 — CH | — CH, 
X CH, CH EUR = '_NHCH, 

Nitrokörper (Nitromethan) werden zu Aminen (Methylamin), Nitro- 
benzol zu Anilin und weiterhin zu Zyklohexylamin reduziert: Die 
Reaktion kann jedoch durch Anwendung von Kupfer und einer Temperatur von 
320— 350° auf der Anilinstufe festgehalten werden. «-Nitronaphtol gibt 
«-Naphtylamin. Die Oxime werden zu Aminen reduziert, Acetaldoxim zu 
Äthylamin (neben Di- und Triäthylamin und NH,), Acetoxim zu Isopr opyk 
amin. Die Säureamide geben ebenfalls Amine, Acetamid also Äthyl- 
amin; in ähnlicher Weise verhalten sich die Nitrile. 

Auffallend ist die Möglichkeit, nach der Sabatierschen Methode 
das Halogen aus dem aromatischen Kernreduktiv zu ent- 
fernen, da reduziertes Nickel sonst gegen Halogen sehr empfindlich ist. Chlor- 
benzol geht so bei 270—280° unter HCl-Bildung in Benzol über; das ent- 
standene Niekelehlorür wird oberhalb 270° stets von neuem zu Metall reduziert. 


2. Hydrierung mit Wasserstoff unter hohem Druck. . 


Die meisten der nach Sabatier ausführbaren Reaktionen gelingen noch 
rascher und oft mit guter Ausbeute, wenn man nach Ipatjew mit Katalysa- 
toren wie Niekeloxyd oder Eisen und Wasserstoff bei erhöhtem Druck 
arbeitet. | 

Der hierzu benützte Apparat besteht aus einem Stahlrohr?) von 270—370 ecm Fassungs- 
vermögen, welches verschraubt und mit Manometer und Gasventil versehen ist. Letzteres 
gestattet das Einpressen von Wasserstoff sowie das Ablassen der entstandenen Gase nach 
Vollendung des Versuchs. 

Die Methode ist wertvoll zur Hydrierung von unvergasbaren Substanzen. 
die nach Sabatier nur schlecht reduziert werden können. | 

Benzol (25 g) liefert, mit Niekeloxyd (2g) und Wasserstoff (100 "bie 
120 Atm.) 1?/, Stunden auf 250° erhitzt, in theoretischer Ausbeute Hexahydro- 
benzol?). (Über 300° zersetzt hal, dieses umgekehrt in H, und Benzol, 
Spaeun] gibt (mit Niekeloxyd als Katalysator) quantitativ Dizyklohexy l 


!) Sabatier und Senderens, C. r. 134, 514, 689; C. 02, I, 802, 974. 
.”) Ipatjew, B. 37, 2963 und 2983 (1904); 40, 1270 (1907) (Abbildung des Apparats) 
®) Ipatjew, B. 40, 1280 (1907); ähnlich wirkt Nickelmetall in reduzierter Form. 


% 
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Naphtalin, Anthracen und Phenanthren werden vollständig hydriert'). Dabei 
peigt sich, daß der Katalysator Nickeloxyd kaum zu Metall reduziert wird. 

| Aliphatische Aldehyde und Ketone lassen sich zu ihren Alkoholen 
} reduzieren. Anders in der aromatischen Reihe, Hier werden die Gruppen 
OH, CO, CHO, wenn sie in der Seitenkette stehen, bei den Katalysen unter 
Druck in den Kohlenwasserstoffrest übergeführt. Benzaldehyd liefert 
Toluol und Hexahydrotoluol, ebenso der Benzylalkohol; Benzoin gibt 
Dibenzyl,Phenol dagegen Zyklohexanol, Hydrochinon Chinit, Phenyl- 
itherZyklohexanol undZyklohexyläther?), Phtalsäure (als Kalisalz) 
zibt Hexahydrophtalsäure?°), und Benzoösäure (als Natronsalz), Hexa- 
aydrobenzoäsäure. 

Ä Die aromatischen Amine lassen sich, meist in guter Ausbeute, 
ach der Druckmethode ebenfalls vollständig hydrieren ?). 


3. Hydrierung mit Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur. 
1 


| Eine bequeme Methode zur Wasserstoffanlagerung bietet die Anwendung 
} . ab . .. 4 

on Platinmohr ‘). Sie gestattet, bei gewöhnlicher Tem peratur zu 
! 


beiten und so Umlagerungen zu vermeiden ; insbesondere zersetzliche Ver- 
Jindungen sind ihr Gebiet, 
| . Leitet man in eine ätherische Lösung von Oleinalkohol, die mit Platin- 
‚chwarz versetzt ist, Wasserstoff ein, so wird rasch und quantitativ Oktadezyl- 
ılkohol gebildet. Aus Geraniol entsteht etwas schwieriger ein Gemisch von 
Jimethyloktanol und Dimethyloktan ?), aus Benzoösäure die 
Texahydrobenzo&ösäure. Cholesterin wird quantitativ hydriert®); Ol- 
äure wird in Stearinsäure verwandelt ?). 

Platin und die Platinmetalle katalysieren in dieser Richtung auch in 
"orm von Hydrosolen *). Nitrobenzol geht beim Einleiten von Wasserstoff 
n seine mit flüssigem Palladiumhydrosol versetzte alkoholische Lösung zum 
leil in Anilin über, Fumarsäure ‚und Maleinsäure in Bernsteinsäure, 
Kimtsäure in Hydrozimtsäure, Ölsäure in guter Ausbeute in Stearin- 
'äure. Auch die Fette lagern den so aktivierten Wasserstoff an und lassen 
ich quantitativ in hochschmelzende, kristallisierte Massen verwandeln. 


| 4. Kathodische Reduktion. 
(Vgl. 1. Bd. 325ff.) 


| Es ist häufig beobachtet worden, daß das Kathodenmaterial von Ein- 
'uß auf die Geschwindigkeit der Reduktion ist; nicht selten ist dieser auf 
Catalysatorenwirkung zurückzuführen”). Aromatische Nitrokörper lassen sich 
ıalkalischer Suspension vorteilhaft an der Kupferkathode zu Aminen redu- 


ieren, die Reduktion von Pyridin zu Piperidin aber verläuft an Bleikathoden 
‚esentlich schneller. 


') Ipatjew, B. 41, 996 (1908). ?2) Ipatjew, B. 41, 1001 (1908). 
°) Ipatjew, B. 41, 991 (1908). *) Willstätter und Mayer, B. 41. 1475 (1908). 
°) Vgl. auch Enklaar, B. 41, 2084 (1908). *) Willstätter, B. 41, 2199 (1908). 
‘) Fokin, ZK. 38, 419; 39, 607; C. 06 II, 758; 07 II, 1324; Theorie der Metall- 
ydrüre als Wasserstoffüberträger. 
| °) Paal und Amberger, B. 38, 1406, 2414 (1905). 
2 °) Besonders die Metalle der Platingruppe und Ni, Co, Cu, welche Hydrüre liefern. 
'heinen hierzu geeignet zu sein. Fokin, ©. 06 II, 758; 07 II, 1324. 
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Azobenzol wird in Benzidin umgewandelt, wenn man in schwefel- 
saurer Lösung bei Gegenwart von Vanadintrioxyd elektrolysiert; während 
bei der Oxydation die höheren Vanadinoxyde den Sauerstoff übertragen, ver- 
mitteln die niederen hier die Reduktionswirkung. % 

In ähnlicher Weise läßt sieh Azoxybenzol zu Hydrazobenzol 
reduzieren); auch Titanverbindungen üben die geschilderte Uberträger- 
wirkung aus ?). | 


9. Andere Reduktionsmittel in Gegenwart von Katalysatoren. 
Die bekannte Tatsache, daß bei der Reduktion aromalischer Nitro- 
körper zu Aminen mit Eisen und Säure die erforderliche Menge deı 
letzteren weit unter derjenigen steht, welche sich für die einfachste Umsetzungs- 
gleichung berechnet, findet ihre Erklärung in der Überträgerwirkung von ge- 
bildetem Eisenoxydulsalz. | Wendet man Eisen und Salzsäure an, so geh 
das gebildete Eisenchlorür, der Nitrogruppe Sauerstoff entziehend, in ein basische: 
Chlorid (wohl Fe, C1,O) über, aus welchem sich ‘mit weiterem metallischer 
Eisen‘ das Chlorür regeneriert, etwa nach folgenden Gleichungen: F | 
I. 24 FeÜl, +4 C,H, -NO,+4H,0=12Fe,01,0 +4 C,H, NH,. 

II. 12 Fe,C,0+9Fe=3Fe,0, + 24FeÜl,. 
Demnach hängt die Reaktionsgeschwindigkeit von der Menge des vor 
handenen Eisenchlorürs ab; durch Zusatz von mehr oder weniger Säure läß 
sich also die Beschleunigung variieren. Zweckmäßig gibt man nur 7, der nac) 
der Gleichung (C,H, -NO,+3Fe+ 6HCl = (C,H, NH, +3 FeCl, + 2H,0) Be 
rechneten Menge zu°). Auch Essigsäure läßt sich verwenden. 4 
Die Reduktionswirkung der schwefligen Säure kann durch Jod 
wasserstoff in manchen Fällen beschleunigt werden ®). Azobenzol wird at 
diese Weise zu Benzidin reduziert. Bei dauernder Regeneration des Über 
trägers durch schweflige Säure genügen sehr kleine Mengen Jodwasserstoff, u 
viel Azobenzol zu reduzieren. E 
Darstellung von Benzidin. 45 Teile feingemahlenes Azobenzol werden in 250Vı 
Jumteilen Salzsäure vom spez. Gew. 1,18 suspendiert und dem Gemenge 5 Teile Jodkaliu 
zugesetzt. Alsdann leitet man durch diese Mischung SO,-Gas, wobei man Sorge trägt, di 
das sich ausscheidende Benzidinsulfat kein unangegriffenes Azobenzol einhüllt. Die sch weflig 
Säure wird anfangs sehr rasch verbraucht. Das Benzidinsulfat wird abfiltriert, die Lan; 
wieder verwendet. 2| 
Homologe und Derivate des Azobenzols, wie Azotoluol, Azoanisol, Anı 
benzolsulfosäuren sind auf diesem Wege gleichfalls reduzierbar. 


VII. Halogenierung. 


Die Geschwindigkeit der Halogenierung wird durch Halogenü hei 
träger stark beeinflußt, die Wirkung derselben ist eine katalytische. ar 


beteiligen sich alle an der Reaktion. Zwischenprodukte, z. B. molekula 
Additionsprodukte von Aluminiumbromid an Benzol und Toluol, wie sie V! 
Gustavson®) und von Bruner°) (Aluminiumbromid und Nitrobenzol) at 


1) D.R.P. 172654; Frdl. VIII, 113. 2) D.R.P. 168273, Fral. VIII, 115. 5 
®) Witt, Chem. Ind. (1887) 218. *) Bodenstein, D.R.P. 172569; Fral. VIIL 1: 


5) Gustavson, B. 11, 1841, 2151 (1878). 6, Bruner, Ph. Ch. 41, 526 (1902) 
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gefunden worden sind, spielen eine wichtige Rolle. Die Halogenübertragung ist 
nach ihrer kinetischen Seite hin eingehend untersucht '). 

Die wichtigsten Chlorüberträger sind Eisen und Eisensalze (meist 
‚gleichgültig, in welcher Oxydationsstufe), Antimon-, Molybdän-, Phosphorpenta- 
‚chlorid, Schwefel, Zinn und Zinntetrachlorid, Aluminiumehlorid. Bromüber- 
träger sind Eisen und Eisenbromid, Eisenchlorid, Aluminiumbromid, Jod, Zink- 
‚ehlorid und Schwefel. Die Existenz von katalytisch wirkenden Jodüberträgern 
ist in Zweifel zu ziehen. Da Jod und Fluor ausschließlich auf indirektem Wege 
‚eingeführt werden, kommen für die Überträgerwirkung nur Chlorierung und 
‚Bromierung in Betracht. 


1. Chlorierung. 

| m-Dinitrobenzol wird bei direkter Behandlung mit Chlor in 
der Hauptsache unter unvollständiger Eliminierung der Nitrogruppen in chlo- 
rierte Nitrobenzole und Dichlorbenzol verwandelt. Rascher und unter Schonung 
des Moleküls erreicht man die Chlorierung zum symmetrischen Dinitro- 
ehlorbenzol, wenn man Chlor bei Gegenwart von Eisendraht 
in das geschmolzene Dinitrobenzol einleitet?). In analoger Weise läßt sich 
Dinitronaphtalin chlorieren ?). 

| Nitrobenzol selbst ist durch Chlor nur sehr schwer chlorierbar. Leitet 
man jedoch in ein Gemisch von 75 g Nitrobenzol und 9,56 & wasserfreien 
Eisenchlorids bei 100° einen langsamen Chlorstrom '), so bildet sieh haupt- 
sächlich Tetrachlornitrobenzol. 


Unterbricht man das Einleiten von Chlor bei der berechneten Gewiehts- 


‚unahme, so erhält man Diehlornitrobenzol, durch Anwendung von 


Antimontrichloridund der theoretischen Chlormenge Monochlornitro- 
penzol?°). 


Phtalsäureanhydrid wird von Chlor und Antimonchloriden zu Tetra- 
:hlorphtalsäurehydrid chloriert. 


Die Anwendung von Phosphorpentachlorid erleichtert den Eintritt des 
Shlors in die Seitenkette des Toluols und beschleunigt die Reaktion mehrfach. 


| Darstellung von Benzylehlorid. Man leitet in ein Gemisch von 100 £ kochendem 
Toluol und 5 g PCl, möglichst im Sonnenlicht einen kräftigen Chlorstrom ein, bis der 
»iedepunkt (in der Flüssigkeit gemessen) auf 155° gestiegen ist, was je nach Beleuchtung ®) 
'—8 Stunden dauert. Nach wiederholter fraktionierter Destillation erhält man neben Benzal- 
‚hlorid 80 g reines Benzylchlorid. — Durch Einleiten größerer Chlormengen entstehen 
3enzalchlorid und Benzotrichlorid. 


| Die Beschleunigung der Chlorierung des o-Chlortoluols durch Phosphor- 
»entachlorid entspricht dem angeführten Beispiel °). 


Die Chlorierung der Essigsäure zu Monochloressigsäure geht 
ascher durch Zusatz von Schwefel vor sich s). 


Darstellung von Chloressigsäure. Chlor wird in 800 & siedenden Eisessig, der 
‚chwefel gelöst enthält, geleitet. (In der Kälte entsteht durch Chlor und Schwefel oder 
In...) Bruner, Ph. Ch. 41, 526 (1902); $lator, Ph. Ch. 45, 515 (1908): vel. auch Gold- 
chmidt, C. 08 II, 820. 


| 


| °) D.R.P. 108165; Fral. V, 51. ®) D.R.P. 1384306; Fräl. VI, 178. 
*) Page, A. 225, 207 (1884). °’) Beilstein und Kurbatow, A. 182, 102 (1876). 
‘%) Schramm, B. 18, 606 (1885). ‘) Erdmann, A. 272, 149 (1893). 


‘) Auger und B£hal, Bl. [3] 2, 144 (1889). 


| 
| 
| 
| 
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Schwefelchloride nur Acetylchlorid.) Nach zwölf Stunden ist die Bildung von Chlor- 
essigsäure (1 kg), neben etwas Acetylchlorid, beendet. Aufarbeitung durch Destillation. 

Über Chlorierung von Benzaldehyd mit Zinkehlorid ') als Überträger, 
von Benzol in Gegenwart von Zinn ?) siehe die Öriginalliteratur. 

Die Addition von Chlor an Acetylen, die an sich explosionsartig erfolgen 
kann, geht glatter durch Anwendung von Überträgern vor sich und hat 
technische Bedeutung erlangt. Geeignet sind hierfür Chlorjod, Aluminium- 
ehlorid ?), Antimonpentachlorid ‘), Schwefelehlorür und Eisen ?). 


2. Bromierung. 


Die Verwendung von Eisen in Drahtform umgeht auch bei der Brogg 
übertragung die Darstellung von wasserfreiem Eisenbromid. 

Erhitzt man je 1 Mol. Bromäthyl und Brom mit Eisendraht im Ein- 
schmelzrohr 1 Stunde im Wasserbad, so entsteht glatt Äthylenbr omid®).. 
Beim Propylbromid zeigt sich besonders die Überträgerwirkung. Trotz heftiger 
Reaktion zwischen Bromid und Brom bleibt ein Teil des ersteren unverändert, 
Eisendraht aber führt die Reaktion glatt zu Ende. Benzol wird von Brom nur 
langsam angegriffen ‘), Eisenchlorid katalysiert die Bromierung über Mono- 
brom- und Dibrombenzol -bis zum Hexabrombenzol sehr rasch®). Das 
FeCl, wird dabei unter Salzsäurentwicklung in Eisenbromid verwandeit. Nitro- 
benzol, mit Eisenchlorid und Brom auf 100° erhitzt, geht glatt in (chlorfreies) 
p-Bromnitrobenzol über. Bei höherer Temperatur als 100° verwendet | 
man zweckmäßig Eisenbromid. | 

Auch bei der Anwendung von Aluminiumbromid als Katalysator kann 
man vom Metall ausgehen, wenn man es in Brom löst. (Chrom und Chrom- | 
verbindungen katalysieren die Halogenierung nicht). «-Naphtol liefert auf diese 
Weise Pentabrom-«a-Naphtol. E| 

Darstellung von Pentabrom-«-Naphtol. In 150 & Brom trägt man nach und nach | 
unter Abkühlung 1 g Aluminium ein, das sich unter Feuererscheinung löst, kühlt auf 0° 
ab und gibt allmählich 10 g «-Naphtol zu. Nach Beendigung der HBr-Entwicklung dunstet 
man das Brom ab. Der Rückstand liefert nach dem Auskochen mit Kumol das Pentabrom- 
derivat 10), Ähnlich bromiert man p-Äthylphenol zum Tetrabrom- -p-äthylphenol 1). | 

Die Bromierung der Zyklohexanderivate mit Aluminiumbromid liefert 
bromierte Benzolkörper'?); so gibt Hexahydro-p-xylol C,H, ,-1,4-(CH,), 
Tetrabrom-p-xylol C,Br,-1,4(CH,), und 1,3-Dimethylzyklohexan Tetra-' 
brom-m-xylol°). 

Solehe Vorgänge sind jedoch manchmal von Isomerisierung begleilet 
Auf die zyklischen Terpene kann die Reaktion wegen auftretender Verharzung 
nicht angewendet werden. An ihre Stelle tritt die „erschöpfende“ Bromierung 
mit Jod als Katalysator!t. Die Bromwasserstoffadditionsprodukte der Terpene 


1) D.R.P. 33064; Frdl. I, 146. ?) Petricou, Bl. [3] 3, 189 (1890). 

®) Mouneyrat, Bl. [3] 19, 448 (1898). 

*) Ssabanejew, A. 216, 241, 262 (1883); Berthelot, A. Suppl. 7, 252 (1870). 

5) D.R.P. 174068; Frdl. VIII, 18. 6) V. Meyer u. Müller, B. 24, 4249 (189). 

%) Vgl. auch Bruner, Ph. Ch. 41, 527 Fußnote. °) Schäufelen, A. 231, 168 (1885). 

°) Bruner, Ph. Ch. 41, 533 (1902). 10) Blümlein,.B. 17, 2486 (1884). 

1) Zincke, A. 322, 188 (1902). 

2) Markownikoff, C.r. 115, 440 (1892); B. 25, Ref. 857 (1892); A. 301, 188 Ge 
Zelinsky, B. 31, 3207 (1898). 13) Zelinsky, B . 28, 782 (1895). 

> Baeyer und Villiger, B. 31, 1401 (1898); 32, 2429 (1899). 
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‘werden hierbei in Derivate des Benzolhexabromids übergeführt '). Jod ist hier 

‘dem Eisen überlegen. Bei alizyklischen Verbindungen mit weniger als 5 Kohlen- 

\stoffatomen treten bei der Bromierung *) mit Brom und Eisen leieht Ringspren- 
CH, an: 

‚gungen ein. Zyklobutenbromid | 5 wird so in ein Tetrabrom- 

| CH, — CH Br 

'butan übergeführt?). Während Eisendraht hierbei fast völlig unwirksam ist 

‘und auch im Sonnenlicht nur träge katalysiert, tritt bei Anwendung von Eisen- 

‚pulver und Brom stürmische Reaktion und quantitative Addition ein. 

Jod überträgt in ausgezeichneter Weise Brom). 0S, wird durch 
zweitägiges Erhitzen mit Brom und gewissen Mengen Jod in Tetrabrom- 
‚ıkohlenstoff verwandelt’, Benzol in Hexabrombenzol°®) (bequemer 
durch Eisenchlorid, s. oben). 

Wie die Chlorierung kann man auch die Bromierung der Essigsäure 
(und Propionsäure) durch Schwefel beschleunigen °). 

I Aromatische Amine, Chinolin usw. sind mit Brom- und Schwefel- 
bromür bromierbar °). Fl 


IX. Kondensation. 
(Vgl. auch den Abschnitt von Kempf über Kondensation.) 
w Friedel - Orafissche Synthesen von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
und Ketonen mittels Aluminiumehlorid. 


' 
| 
\ 
) 


Die Aluminiumchloridsynthesen ”) verlaufen nach folgendem Schema: 
C,H, + C1-CH, =C,H, CH, + HCl 


\ Benzol Chlormethyl Toluol 
| C,H, + C1-C0: CH, = C,H, CO: CH, + HCl 
Benzol Acetylehlorid Acetophenon 


| Das Aluminiumehlorid ist ein Katalysator der Überträgerklasse, die Art 
seiner Einwirkung ist jedoch nicht für jede Reaktion sichergestellt. In vielen 

‚Fällen sind molekulare Additionsprodukte des Al,C], an den Kohlenwasserstoff !%) x 
(wB. Al,ACl,+6C,H,) isoliert worden, welche leicht mit Halogenalkylen rea- 
'gieren und aluminiumhaltige, unter vermindertem Druck oft unzersetzt flüchtige 
‚Doppelverbindungen liefern. Gustavson!! beschreibt solehe komplizierte 
Zwischenprodukte, z. B. Aluminiumehlorid-triäthylbenzol (aus Benzol, Chloräthyl 
und Al,Cl,), welches mit Wasser zersetzt Triäthylbenzol Haferk Diese 
Zwischenglieder sind äußerst reaktionsfähig und können eine größere Anzahl 
'von Benzolmolekülen addieren. Sie gestatten, ohne Mitwirkung von freiem 
Aluminiumchlorid, die Alkylierung dieser addierten Benzolmoleküle durch weitere 
Mengen Chloräthyl. Mit Säurechloriden und Al,Cl, kann man Doppelbindungen 
vom Typus (R-CO.C1),Al,Cl, darstellen, welche nit Kohlenwasserstoffen unter 
Salzsäureentbindung kristallisierte Komplexkörper des Al,Cl, mit Keton liefern '?). 


') Ausführungsform s. Stoermer, „Oxydation“ dieses Handb., 2. Bd. 56—57. 

?) Bei der Bromierung des Trimethylens übt HBr katalytische Wirkung aus. 
‚Gustavson, C. r. 131, 273; C. 00, II, 465 (1900). 
°) Willstätter und Bruce, B. 40, 3979 Anm., 3983, 3992 (1907). 
”>H; er Soc. 15, 41 (1862). 6) Bolas und Groves, B. 3, 508 (1870), 
‘) Geßner, B. 9, 1507 (1876). ?) Genvresse, Bl. [3] 7, 365 (1892); 11, 888 (1904). 
s) Edinger, = pr. [2] 54, 357 (1896). °) Friedel und Urafts, Bl. 29, 2 (1877). 
‘‘) Bruner, Ph. Ch. 41, 526 (1902) Molverbindungen von Al,Cl, und Nitrobenzol. 
1) Gustavson, J. pr. [2] 68, 209 (1908). :?) Perrier, B. 33, 815 (1900). 


—— 
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Das Aluminiumehlorid wirkt als Katalysator proportional seiner Konzen- 


tration. Diese nimmt ab, wenn das Aluminiumchlorid von den Reaktionsprodukten 


gebunden wird, woraus sich die Notwendigkeit, große Katalysatormengen anzu- 


wenden, ergibt. Nicht in allen Fällen, wo Aluminiumchlorid als Kondensations- 
mittel angewendet wird, läßt sich von Katalyse sprechen. Bei der Bildung von 


o-Ketonsäuren, z. B. aus Phtalsäureanhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid, ver- 


ändert sich die Konzentration des letzteren dauernd dadurch, daß es unter Salz-ı 


säureabspaltung (1 Mol.) in ein komplexes Aluminiumsalz der 

o-Benzoylbenzoösäure übergeht’): 2 
C,H,0,:AL,CL20,H, SE HET BTL DEREN 

(intermediäre Komplexverbindung) E- 

Bei der Darstellung von Benzolhomologen unter dem Einflub von 

Aluminiumehlorid macht sieh die generelle Eigenschaft der Katalysatoren, 

den Prozeß auch im umgekehrten Sinne zu beschleunigen, bemerkbar. Nach 


dem Schema 


CH,+C1:CH = GH,-6H,+HOl 


werden Alkylgruppen unter Regenerierung des Halogenalkyls wieder abgespalten. 


Diese Reversion ?), sowie der Eintritt mehrerer Alkyle in den Benzolkern be- 


einträchtigt die Ausbeute bei der Kohlenwasserstoffsynthese oft sehr. Benzol- 


| 


| 


homologe liefern häufig bessere Resultate als Benzol selbst, Halogenbenzole 


schlechtere. h, 
Zur Darstellung von Aethylbenzol verfährt man (unter Anwendung eines größeren 


| 


Benzolüberschusses, welcher zur Verhinderung der zu heftigen Einwirkung des Aluminium- | 


chlorids und der Harzbildung immer zu empfehlen ist) so, daß man 10 Teile Bromäthyl und | 
100 Teile Benzol am Rückflußkühler auf dem Wasserbad erwärmt, und allmählich 2 Teile 
Al,Cl, einträgt; der entwickelte Bromwasserstofi wird in einem tarierten Gefäß aufgefangen. 


Sein Gewicht entspricht meist der Theorie (auf Bromäthyl bezogen). Man gießt das Reaktions- 
gemisch nach dem Erkalten in Wasser, trocknet die abgehobene Ölschicht mit Call, und j 
| 


scheidet aus ihr durch Fraktionieren das Äthylbenzol (Fraktion 133—135°) ab. 

Schwefelkohlenstoff ist oft ein geeignetes Verdünnungsmittel?). Die | 
entstandenen höheren Benzolhomologen (Diäthyl-, Triäthylbenzol) kann man durch 
Abspaltung von Äthylgruppen (vgl. oben) (Behandeln mit weiteren Mengen Benzol 
und Al,Cl,) zum großen Teile in Äthylbenzol verwandeln). Solche Ab- 
splitterung der Seitenketten wird durch Einleiten von Salzsäuregas sehr 
begünstigt. 4 
Weit ausgedehntere Anwendung als zur Kohlenwasserstofisynthese findet 
Aluminiumehlorid zur Ketondarstellung. Auch hier wird man meist mit Ver- 
dünnungsmitteln, wie CS,, Ligroin von verschiedenem Siedepunkt), N itro- 


i 
B 
a 


h 


benzol°) arbeiten. Letzteres geht die Friedel-Craftssche Reaktion 0 


gut wie nicht ein und gestattet (durch sein Lösungsvermögen für Al, Cl) im 


homogenen System zu operieren. BR #0 


Zur Ketonbildung mischt man unter Feuchtigkeitsausschluß die Säurechloride und 
Kohlenwasserstoffe in molekularen Mengen und gibt CS, bis zur klaren Lösung zu’). re 
einem Kolben mit Rückflußkühler befindet sich eine weitere Menge CS,, deren Volumen dem 
des Reaktionsgemischs etwa gleicht, und soviel Al,Cl, als die angewandte Säurechloridmenge 
wiegt. Obiges Reaktionsgemisch wird nun langsam durch den Kühler oder einen Kolben- 


ı) Heller und Schülke, B. 41, 3627 (1908); Z. Ang. 19, 669 (1906). 


2) Anschütz, A. 235, 177 (1886). ®) Anschütz, A. 235, 207 (1886). E 


4) Radziewanowski, B. 27, 3235 (1894). 5) Elbs, J. pr. 41, 147.(1890). 
6, Behn, D.R.P. 95901; Fradl. V, 143. °) Elbs, J. pr. 33, 181 (1886). 
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aufsatz zugegeben, wobei man immer das Abflauen der Reaktion abwartet. Endlich erwärmt 
man auf dem Wasserbad, bis die HCl-Entwicklnng nahezu aufhört, zersetzt nach dem Er- 
kalten das Gemisch mit kleinen Wassermengen, destilliert die flüchtigen Anteile mit Dampf 
' ab und reinigt das entstandene schwere Ketonöl durch Kochen mit sehr verdünnter Salz- 
säure von Tonerde. Die Ausbeute an destilliertem Keton beträgt meist 50-80 °%, der 
' theoretischen. 

Manchmal kommt man mit geringeren Mengen Al, Cl, (bis zur Hälfte der 
oben angegebenen) aus, in den meisten Fällen jedoch wird der Katalysator 
‚ durch das entstandene Keton gebunden und unwirksam gemacht. 


Man kann auch zweckmäßig so verfahren, daß man das Aluminiumchlorid in das 
verdünnte Kohlenwasserstoff - Säurechloridgemisch in zerkleinertem Zustand nach und 
, nach einträgt. 

Hydroxyle oder Amingruppe, die gegen Salzsäure empfindlich 
sind, müssen durch Veresterung bez. Acetylierung geschützt werden. (Phenol- 
ı äther sind oft zur Kondensation nach der Al,Cl,-Methode besser geeignet als 
. Kohlenwasserstoffe.) 
| Eine wesentliche katalytische Besehleunigung der Aluminium- 

chloridkondensation kann man durch Einleiten von Chlorwasserstoff z. B. bei der 
ı Darstellung von Benzolsulfinsäure!) aus Benzol, SO, und Al,Cl, erzielen 
(intermediäre Bildung von Schwefligsäurechlorid, HSO,01?). Der wirkliche 
‚ Überträger ist bier wohl in einem Zwischenprodukt SO,-AlCI, zu suchen, 
‚ welches ®) schon allein mit Benzol, besser unter HOl- oder Al, Cl,-Zusatz, reagiert. 


Von wesentlichem Einfluß auf die katalytische Wirkung des Aluminium- 
' ehlorids *) ist oft eine kleine Verunreinigung mit Oxychloriden, die durch 
Feuchtigkeitsspuren hervorgerufen ist. Frisch dargestelltes und unter Feuchtig- 
‚ keitsabschluß zerkleinertes Al,Cl, ist gelegentlich geeignet, die Reaktionsbahn 
‚ abzulenken; deshalb ist für manche Zwecke altes, schon etwas korrodiertes 
Chlorid vorzuziehen ®). Eine allgemeingültige Regel läßt sich hierfür nicht 
‚ aufstellen. 
| Ersatz des Aluminiumehlorids. Um obige Unzuverlässigkeit 
‚ auszuschalten, kann man das Al,Cl, während der Reaktion erzeugen, wenn man 
=. B. Benzol und etwas Aluminium (in Spänen) mit HÜl-Gas kurze Zeit be- 
‚handelt*). Tropft man dann Benzylehlorid zu, so geht die Kondensation sehr 
‚lebhaft vor sich. In gleicher Weise lassen sich Aluminium und Quecksilber- 
 ehlorid, welche heftig aufeinander einwirken, verwenden !). 


—— 


| Besonders bei Ketonsynthesen kann Eisenchlorid das Chloraluminium 
‚ ersetzen®). Es bildet gleichfalls molekulare Additionsprodukte ®) (wie C,H, - 
‚c0.C1, FeCl,) und wird ebenso durch die entstehenden Ketone größtenteils 
‚unwirksam gemacht. In den Benzolkern treten bei Anwendung von Eisen- 
‚chlorid nur je ein Säure- bzw. Alkylrest ein, nur bei den mehrwertigen 
"Phenolen entstehen Diketone. Auch Chlorzink ist öfters mit Erfolg ver- 
wendet worden. 


N; Darstellung von Dimethylacetophenon. 100 g sublimiertes Eisenchlorid’) werden 
‚in einem Kolben mit Rückflußkühler mit CS,. bedeckt und tropfenweise mit einem Gemisch 
\ 
') Knoevenagel und Kenner, B. 41, 3315 (1908). 

°) Andrianowsky, Bl. [2] 31, 199, 495 (1879); Ber. 12, 688, 853 (1879). 
| °) Biltz, B. 26, 1990 (1893); V. Meyer, B. 29, 847 (1896); Scholl, B.32, 3492 (1899). 
*) Radziewanowski, B, 28, 1135 (1895). 
| °) Nencki, B. 30, 1766 (1897); 32, 2414 (1899); Meissel, B. 32, 2419 (1899). 
°) Vgl. auch Boeseken, B. 33, 816 (1900). ?) Meissel, B. 32, 2420. (1899). 
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aus 100 & m-Xylol und 75 g Acetylchlorid in kleinen Portionen versetzt. Nach einiger Zeit 
rührt man um, bis die lebhafte und gleichmäßige HCl-Entwicklung nachgelassen hat. Der 
Kolbeninhalt wird in Wasser gegossen und das abgeschiedene Öl anfangs mit Wasser, dann 
mit verdünnter Sodalösung gewaschen und mit Äther extrahiert. Nach dem Abdestillieren 
des Äthers wird CS, und m-Xylol mit Dampf abgeblasen, das Dimethylacetophenon ge- 
trocknet und destilliert‘). Ausbente 75°/,. 


2. Zinekesche Synthese unter Abspaltung von Halogenwasserstoff 
durch Zink. 


An die Aluminiumchloridsynthesen schließt sich die schon 1870 von 
Zineke gemachte Beobachtung an, daß aromatisch gebundener Wasserstoff 
mit Halogen aus Halogenalkylen als Halogenwasserstoff austritt, wenn 
man etwas Zinkstaub in das erwärmte Reaktionsgemisch einträgt. Benzol 
und Benzylehlorid liefern so unter lebhafter HCl-Entwieklung Diphenyl- 
methan: C,H, +C,H,-CH,ClI=HCl+C,H,-CH,-C,H,. Auch Säurechloride 
(Benzoylchlorid) lassen sich (zur Ketonbildung) verwenden, an Stelle des Benzols 
seine Homologen, Naphtalin, Phenole und Anilin. Die Wirkung des Zinks, das 
sich nach der Reaktion größtenteils unverändert vorfindet, besteht wohl in der 
Abspaltung geringer Mengen Salzsäuregas, welches seinerseits in Ver 
bindung mit gebildetem Chlorzink die Gesamtreaktion katalysiert. Mit geringerem 
Erfolge lassen sich auch Eisen und Kupfer verwenden. Im allgemeinen tritt 
die Zinckesche Methode an Bedeutung stark hinter der Aluminiumchlorid- 
synthese zurück °). | 


3. Aldehydsynthese nach Gattermann. 
(Vgl. den Abschnitt über die Aldehyde.) 


Die Bildung von aromatischen Aldehyden durch Einwirkung von 
Kohlenoxyd und Salzsäuregas’) auf Benzol und seine Homologe wird 
von Kupferchlorür und Aluminiumchlorid katalysiert. 

Kupferchlorür bildet durch sein Additionsvermögen den ungesättigten 
Verbindungen gegenüber wahrscheinlich als Zwischenprodukt Ameisen- 
säureehlorid aus CO und HÜl, welches dann, entsprechend der Friedel- 
Oraftsschen Reaktion, durch Al,Cl, mit Benzol kondensiert wird. Der vor 
gang läßt sich durch folgende Eindgleichung zum Ausdruck bringen: 


G.H,-H+-@1-COH=H0.-G 2697 


Die Substitution erfolgt stets in p-Stellung zu Alkyl- 
resten; Phenoläther werden im Gegensatz zur normalen 
Korea: Craftsschen Reaktion nicht angegriffen. | 


Über die Darstellung der Aldehyde nach der CO-Methode vgl. den Abschnitt 
über Aldehyde. 


1 
| 


4. Benzoinkondensation. | 


Die Kondensation zweier Moleküle eines aromatischen Aldehyds unter 
der | einer kleinen Menge Zyankalium wurde bis vor kurzem au) 


1) Vgl. auch ähnliche Methoden, Gurewitsch, B. 32, 2424; Rözycki, B. 32. 
2428 (1899). 

2) Näheres über die Zinckesche Methode s. Elbs, Synthet. Darstellungsmethoden deı 
Kohlenstoffverbindungen, Leipz. 1891, Band II, 122. 

®) Gattermann und Koch, B. 30, 1622 (1897); 31, 1149 (1898). 


.- 
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den Säurecharakter der Aldehyde zurückgeführt"). Danach bildet sieh zunächst 
aus Benzaldehyd und Zyankalium Benzaldehydkalium: 


I. C,H, -COH+CNK = C,H, -COK +HCN. 
Die entstandene Blausäure lagert sich dann unter Bildung von Mandel- 
säurenitril an ein zweites Aldehydmolekül an: 


II. C,H, :COH +HCN — C,H, -CH- CN. 
| 


OH 


Wenn nun ein Mol. Benzaldehydkalium auf ein Mol. Mandelsäurenitril 
unter Regenerierung von KÜCN reagiert, entsteht Benzoin: 


II. C,H,-COK + C,H, -CH-CN = (,H, -C0O.CH- C,H, TKCN. 

| | 
OH OH 

Eine kleine Menge KUN kann also große Mengen Benzaldehyd (oder 
andere zyklische Aldehyde) katalysieren. 

Die Ursache dieser Kondensation ist aber wohl in einer spezifischen 
Zyanionenkatalyse zu suchen’). Natriumzyanid und Bariumzyanid, die 
ebenso starke Elektrolyte wie Zyankalium sind, katalysieren in gleicher Weise, 
während komplexbildende Zyanide, wie Hg(UN), das KUN unwirksam machen 


‘ können. 


Freie Blausäure ist zur Benzoinkondensation unbrauchbar °), da sie nur 


‚ äußerst wenig in lonen gespalten ist und so nicht die erforderliche lonen- 
 konzentration liefert. Ebenso ist freies Alkali hier kein Katalysator, die 


schwach alkalische Reaktion der KCN-Lösungen also ohne Bedeutung für die 
Katalyse. 

Zur Darstellung von Benzoin mischt man 200 & Benzaldehyd in 400 ccm Alkohol 
und 20 g reines Zyankalium in 200 ccm Wasser und kocht eine halbe Stunde am Rückfluß- 
kühler. Beim Erkalten scheidet sich das Benzoin ab, das unter Zusatz von Tierkohle aus 
Alkohol umkristallisiert wird. Die erste Mutterlauge liefert beim abermaligen Kochen mit 


‚, 10 8 KCN noch einige Gramm Benzoin. Gesamtausbeute 90%, der Theorie. 


5. Kondensation durch Alkali. 
Die kondensierende Wirkung der Alkalien auf Karbonylverbin- 


dungen (z. B. auf Gemische von Aldehyden mit Aldehyden oder Ketonen; 
‚also die Aldolkondensation, Mesityloxydbildung usw.) ist, ebenso wie 


c—— 


der reziproke Vorgang der Spaltung auf Hydroxylionenkatalyse zurückzuführen. 


' Genaueres s. unter „Kondensation“. Koelichen hat einen solehen Konden- 


sationsvorgang eingehend an der Hand der Aeetonkondensation durch 


‚Alkali (Bildung von Diacetonalkohol CH, -CO:CH, - C(CH,), OH) kinetisch 


untersucht und dabei auch den starken katalytischen Einfluß von Neutral- 


‚salzen (wie er bei der Esterverseifung und Zuckerinversion auftritt) kon- 


statieren können). 


") Knoevenagel und Chalanay, B. 25, 293 (1892); Breuer und Zincke, A. 198, 
150 (1879). 
®) Bredig und Stern, Z. El. Ch. 10, 582 (1904). 
®) Zincke, B. 9, 1772 (1876). 
*) Koelichen, Ph. Ch. 33, 129 (1900). 
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X. Arylierung. 


Der Ersatz von Wasserstoff im Ammoniak oder in Aminen durch R 
Phenylrest ist nur schwer zu erreichen. o-Chlorbenzo@säure läßt sich selbst bei 
hohem Druck und höherer Temperatur mit wäßrigem Ammoniak oder Methyl- 
amin nicht in nennenswertem Maße in Anthranilsäure (Methylanthranilsäure) 
überführen '). Eine enorme Beschleunigung solcher Alkylierung bewirkt Kup fen 
als Pulver oder Bronze angewandt. ei 


Außer der Einwirkung der Amine werden auch die Umsetzungen der Phenole?), 
Thiophenole®), Sulfinsäuren) mit Halogenbenzolderivaten kKatalysiert: ni 


eh HN/N ” ee N HS ! 
% 7 COOK pr RE N *r 


o-Chlorbenzoe- Anilin Phenylanthranilsäure 
saures Kali 


Brombenzol und Kaliumphenolat liefern so Phenyläther°): 


> ER Be 4 
A \B k KO; = I R ä 
| | I ar | eK br ze | \ | \ 
V > R 6% N BR A 
o-Chlorbenzo6&saures Kali und Thiophenolkalium Phenylthiosalizylsäure: ‘ 
DT 7 2 x 4 
Na RS, N-xaaf er SEN 5 
— C00K nee SE REGEN 2 
COOK ©. g 2 ER | 
o-Chlorbenzoösaures Kali und benzolsulfinsaures Kali Diphenylsulfon-o-karbonsäure: 
/ Nq] KSO, RN PERS, So FR 
oo er Er 
RR EZ R Ne; E 


F 

Die technisch wichtigste Anwendung derartiger Katalysen mittels Kupfer 
besteht in der Methode zur Darstellung von Phenylglyzinkarbonsä ure, 

Der Zusatz von Kupfer zur wäßrigen Lösung von chlorbenzoösaurem Kali, 
Glykokollkalium und Kaliumkarbonat gestattet in viermal schnellerer Zeit die 
Reaktion durchzuführen ®). 

Darstellung von Phenylglyzin-o-karbonsäure. 195 Teile o-chlorbenzo@saures Kal 
75 Teile Glykokoll, 56 Teile Kaliumhydroxyd (100 %/,),. 70 Teile K, CO, werden mit ca. 
150 Teilen Wasser und 0,2 Teilen Kupferpulver im Ölbad unter Rückftuß Eotdch Es bild 
sich reichlich Kristalle (von phenylglyzinkarbonsaur em Kali), die durch heißes Wasser ie 


in Lösung gebracht werden. Man filtriert in überschüssige Säure, worauf sich die Phenyl- 
elyzin-o-karbonsäure in fast theoretischer Menge abscheidet. 


o-Chlorbenzo@säure und Anilin liefern Phenylanthranilsäu re 
(C,H, - NH) C,H, COOH. | | 


Darstellung von Phenylanthranilsäure. 10 g o-Chlorbenzoösäure, 10 g K,00,, 
40 ecm frisch destilliertes Anilin und 0,1 g Naturkupfer © werden in einem Kolben mi 
Kühlrohr zum Sieden erhitzt. Die Säure löst sich auf und es entwickelt sich Wasserdam 4 
der teilweise durch das Kühlrohr entweicht. Nach zwei Stunden ist der größte Teil 
K,CO, in Lösung gegangen und die Reaktion beendigt. Beim Erkalten erstarrt das Geh 
zu einer bläulichen, strahligen Masse. Unverbrauchtes Anilin wird mit Dampf abgeblasen 


!) Vgl. auch D.R.P. 145604; Frdl. VII, 119. 
?) Ullmann und Zlokasoff, B. 38, 2111 (1905); Ullmann und ee 

Winigradoff, B. 38, 2211 (1905). E 4 
3) Goldberg, B. 37, 4526 (1904). *) Ullmann und Lehner, B. 38, 729 (1905) 
°) Ullmann und Sponagel, A. 350, 83 (1906). °) D.R.P. 143902: Frdl. VII, 
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and aus der filtrierten Lösung die Phenylanthranilsäure!) (Diphenylamin-o-karbonsäure) 
mit Salzsäure in der Hitze ausgefällt. Ausbeute 97°/, der Theorie. 

| An Stelle der aromatischen Amine» können auch ihre Sulfosäuren’) 
verwendet werden (Bildung von Diphenylamin-karbon-sulfosäuren) 
„der anderweitig substituierte Amine wie Aminoazobenzol°): 


„el ‚NH:C,H, -N:N. C,H. 
CH, +0C,H,-N=N:C,H,-NH,=HC1+0,H.< 
COOH COOH 
Benzolazodiphenylamin-o- 


karbonsäure. 


| Die Umsetzung von p-substituierten Dihalogenbenzolen mit Anilin 
ınd anderen Aminen liefert phenyliertePheny len diaminderivatet), 


N, DK Dbr un N, Sr 
J_cooH Hoocl I” 


HOOC } 
p-Phenylendianthranilsäure. 


| Säureamide lassen sich mit Brombenzol und Kupfer zu Säure- 
ıniliden phenylieren °): 


— 2 HBr +| 


“FF 
Ga 
Schließlich kann nach der Kupfermethode auch das dritte Wasser- 


toffatom des Ammoniaks durch Phenyl ersetzt werden °): 


| /e00H | 


| SI 


|+H 


er 

Peer COOH \ 
& A x 
Triphenylaminkarbonsäure, 

Darstellung von Triphenylaminkarbonsäure (Diphenylanthranilsäure). 15 & 

Be nthranilsäure (1 Mol.), 15 cem Jodbenzol (1 Mol.), 7,5 g K,CO, und etwas Kupfer 
verden mit 50 eem Nitrobenzol am Rückflußkühler im Ölbad (200—215° zwei bis drei 
tunden zum Sieden erhitzt. Zur Entfernung des Nitrobenzols und unverbrauchten Jod- 
'enzols behandelt man mit Wasserdampf, kühlt die braungefärbte Lösung ab, filtriert und 
versetzt mit Salzsäure. Die Triphenylaminkarbonsäure (Diphenylanthranilsäure) 
‚cheidet sich in gelben Aggregaten aus und kann von unveränderter Phenylanthranilsäure 
‚urch vorsichtiges Behandeln mit warmem Alkohol befreit werden. Ausbeute 78°, der 
"heorie (Anwendung von 3—4 Mol. Jodbenzol ‚steigert dieselbe auf 94°/,). 
| ‚In analoger Weise kann Triphenylamin durch Phenylieren von 
Jiphenylamin mit Jodbenzol und Kupfer als Katalysator gewonnen werden. 


| 


XI. Diazotierung. 


Lange Zeit wurden die Sulfosäuren der Aminonaphtole für 
!icht diazolierbar gehalten‘); manche liefern Diazokörper in schlechter Aus- 
veute®).. In den meisten Fällen wirkt die salpetrige Säure oxydierend”) 
nd verursacht die Bildung von Naphtochinonsulfosäuren. 


) Zur Phenylanthranilsäure gelangt man auch, wenn man Anthranilsäure und 
rombenzol in Gegenwart von Kupfer (und K,C0,) erhitzt. Ausbeute 99 °/, der Theorie, 
toldberg, B. 39, 1691 (1906). 

®) D.R.P. 146102; Fräl. VII, 123. 3) D.R.P. 146950; Frdl. VII, 123. 
| *) Goldberg, B. 39, 1694 (1906); vel. auch D.R.P. 173 523; Fral. VIII, 161. 
°) Goldberg, B.39, 1692 (1906). °) Goldberg u. Nimer ovsky, B. 40, 2448 (1907). 
°) Witt, B. 21, 3475 (1888). ®) Reverdin u. de la Harpe, B. 26, 1283 (1893). 
| ») Böniger, B. 27, 24 (1894). 


| 
ri 
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L) 


Durch Zusatz geringer Mengen eines neutralen Kuprisalzes läßt sich 
nicht nur eine bedeutende Beschleunigung der Diazotierung erreichen, sondern 
auch die Oxydationswirkung der sälpetrigen Säure auf ein Minimum red 
zieren oder völlig unterdrücken '). | 

Kupferehlorür und andere Kuprosalze werden durch salpetrige Säure 
zur Kupriform oxydiert. Daher tritt auch bei Anwendung dieser Salze dieselbe 
katalytische Wirkung ein. (Ferro- und basische Ferrisalze kataly- 
sieren in beschränktem Maße in gleicher Richtung.) | 

Darstellung von 1-Diazo-2-naphtolsulfosäure. Vermischt man eine mit Eis ge- 
kühlte dünne Paste von 12 kg 1-Amino-2-naphtol-4-sulfosäure in 50 1 Wasser mit einer 
kalten konzentrierten Lösung von 1 kg Kupfersulfat und läßt alsbald unter Rühren eine 
konzentrierte Lösung von 3,5 kg Natriumnitrit in dünnem Strahle zufließen, so findet sofdrt| 
Diazotierung statt. Die klare orangegelbe Lösung filtriert man von etwas unveränderter 
Aminosäure ab und fällt durch konzentrierte Salzsäure die 1-Diazo-2- naphtolsulfosäure 
als dicken Kristallbrei aus. l 


In ähnlicher Weise werden die Aminonaphtole selbst in ie | 
Diazoverbindungen bz. Diazooxyde übergeführt?). Ohne Kupfer 
salz geht die Diazotierung nur schwer von statten. | 


Darstellung von Naphtalin-1,2-Diazooxyd. 20 kg 1-Amino-2-naphtol, gelöst in 
1500 1 Wasser, läßt man unter Rühren langsam zu einer Lösung von 8 kg Na-Nitrit und 5’kg 
Kupfersulfat in 500 I Wasser fließen. Die beim Zusammentreffen der beiden Flüssigkeiten 
auftretende graugelbe Trübung verschwindet rasch wieder. Aus der filtrierten Lösung kann 
man entweder das Naphtalin-1,2-diazooxyd durch Kochsalz abscheiden, oder die Lösung 
selbst nach dem Behandeln mit Soda und Abfiltrieren des Kupferkarbonats zur Kuppelung 
verwenden. 


XI. Eliminierung der Diazogruppe. 


(Vgl. den Abschnitt: Diazogruppe.) 


XII. Sulfierung bei Gegenwart von Quecksilbersalzen. 


1. Sulfierung von Anthrachinon. 4 


Behandelt man Anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure in der. 
Hitze, so erhält man Sulfosäuren, welche die SO,H-Gruppen in 3- Stellung 
zu den Karbonylen tragen. Die «-Sulfosäuren werden im besten Falle in 
minimaler Ausbeute erhalten?). In der Hauptsache entstehen also aus Antkär| 
chinon die folgenden drei Sulfosäuren: 2 


Dr BO2 FI N ‚co ‚ N N 
FE SENEENSOH INN Nor HO,80 N 277 B6, H 
RE E: HO,;S\ 8. | 
3% NOTE ; VNco KL I As P 
P-Sulfosäure Disulfosäuren s 


Eine Ablenkung der Reaktionsbahn läßt sich nun katalytisch sehr ZU- 
gunsten der «-Sulfosäuren durch Zusatz von (uecksilbersulfat er- 
reichen‘). Die Sulfierung erfolgt hierbei nicht bloß in veränderter Richtung, 


!) Geigy, D.R.P. 171024: Frdl. VII, 640. i 

2) Geigy, D.R.P. 172446; Frdl. VIII, 646. # 
?) Dünschmann, B. 37, 331 (1904); Liebermann und Pleus, B. 37, 646 (1 0») 
») Iljinsky, B. 36, 4194 (1908); Schmidt, B. 37, 66 (1904). E | 
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;ondern geht auch bei niedrigerer Temperatur und geringerem Anhydridgehalt 
ler Schwefelsäure vor sich; die «-Sulfosäuren entstehen in guter Ausbeute. 
Jie 1,5- und 1,8-Disulfosäuren lassen sich auf diesem Wege über die «-Mono- 
ınthrachinonsulfosäure durch energischere Einwirkung des Sulfierungsmittels 
»rhalten. Die Bildung von quecksilberorganischen Zwischenkörpern ist wahr- 
\eheinlich. 

Darstellung von Anthrachinon-“-monosulfosäure. 100 & Anthrachinon, 0,5 & 
‚Juecksilber, 110 g rauchende Schwefelsäure von 29°, SO, werden drei Stunden auf 130° 
rhitzt. Nach dem Abkühlen wird die flüssige Masse in ca. 800 & kaltes Wasser eingetragen, 
‚erkocht und von unangegrifienem Anthrachinon befreit. In dem sulfierten Teil (ca. 70, 
‚les angewandten Anthrachinons) befindet sich als Hauptprodukt die Anthrachinon-«- 
nonosulfosäure (neben Disulfosäuren). Ihre Isolierung erfolgt am besten als Kalium- 
pder Kalziumsalz). 

Andere Darstellungsmethode?). 100 & Anthrachinon, 1 & Merkurosulfat (beide 
ein zerrieben, da hiervon die Löslichkeit der Quecksilberverbindung in Schwefelsäure abhängt) 
nd 120 & Oleum von 20°, SO, werden unter Rühren eine Stunde auf 150° erhitzt. Die Masse 
rird hierauf mit 1400 ccm Wasser vermischt, durchgekocht und vom Anthrachinon befreit. 
)as klare Filtrat wird auf 80—90° erhitzt und langsam mit 60 ccm einer gesättigten KCI-Lösung 
ersetzt, wobei sich das Anthrachinon-«-monosulfosaure Kali in glänzenden, hell- 
‚elben Blättchen abscheidet. Das Salz wird bei einer Temperatur von 60—70° abgenutscht 
nd mit kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 75°/,, berechnet auf das sulfierte Anthrachinon. 


| Dar BE RUNE von 1,5- und 1,8-Anthrachinondisulfosäuren. Man erhitzt?) 100 & 
\nthrachinon, 1 g Quecksilber, 200 & Schwefelsäure mit 40 °/, SO,-Gehalt langsam auf 160° 
\nd hält das ich eine Stunde a dieser Temperatur. Die aorans der Sulfosäuren 
jesteht aus 1,5-Disulfosäure. Neben 1,8- treten auch geringe Mengen von 1,7- und 1,6 (?)-Säure 
uf®),. Die Trennung erfolgt mittels der Kalksalze. 

| Andere Darstellung von 1,5- und 1, Ep Sie können auch 
halten werden, wenn man 100 g& Anthrachinon, 1 g gefälltes Quecksilberoxyd und 200 & 
»leum von 40—45%/, SO, auf 130° erhitzt), wobei in der Regel unter Selbsterwärmung star ke 
‚eaktion eintritt. 1501600 soll nicht überschritten werden: Man erhitzt so lange, bis eine 
ı Wasser gegossene Probe sich vollkommen klar löst und das SO, fast ganz verschwunden 
't. Hierbei scheidet sich die gebildete 1,5-Disulfosäure in Kristallen quantitativ ab, während 
ie 1,8-Säure gelöst bleibt. Nach dem Erkalten verdünnt man das Gemisch mit 100—200 g 
chwefelsäure von 60° Be&., saugt die 1,5-Säure über Asbest ab und wäscht mit Schwefel- 
\ure derselben Konzentration. Die von der 1,5-Säure abfiltrierte Lösung wird mit der 
(älfte ihres Gewichtes Wasser vermischt; beim Erkalten scheidet sich die 1,8-Säure in 
‚adeln ab. Reinigung durch Umkristallisieren aus Salzsäure oder über die Kalisalze°). 


In ähnlicher Weise wie zur Sulfierung läßt sich die katalytische Wirkung 
er Quecksilbersalze auch zur Oxydation der Anthrachinonderivate ver- 
enden, wenn man die gebildeten Hydroxylgruppen dureh gleichzeitige Zu- 
abe von Borsäure verestert (mit oder ohne Zugabe von weiteren Oxy- 
ationsmitteln, wie Natriumnitrit) °). 

Die Umkehrung der Sulfierung des Anthrachinons in 
‚egenwart des Katalysators Quecksilbersulfat ist ebenfalls bekannt ). 
ie Hydrolyse der Anthrachinon-«-Sulfosäure (Bildung von Anthrachinon) 


| 
| 


| 1) Iljinsky, B. 36, 4194 (1903). 
?) Schmidt, B. 37, 66 (1904). 
| °) Iljinsky, B. 36, 4197 (1903). 

*) Über die Darstellung der 1,7-Disulfosäure aus «-Monosulfosäure s. Iljinsky, 

, 36, 4198. 

| °) Vgl. auch D.R.P. 157123; Frdl. VIII, 230; 149801; Fral. VII. 144, 

e) D.E.P, 162035; Fräl. VIIL, 258; 172688; Frdl. VILL, 259; D.R.P. 155129; Fral. 
IT, 188. 
‘) D.R.P. 160104; Frdl. VIII, 236. 
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beim Kochen mit wasserhaltiger Schwefelsäure wird durch HgSO, sehr bi 
schleunigt. Die Sulfogruppe (auch die «-Sulfogruppe anderer verwandter Ver 
bindungen) wird leicht abgespalten, was ohne Katalysator nur sehr unvollkomm 
gelingt. ’ 
= 
2, Sulfierung von Benzo@säure. 4 
Die Einwirkung der Schwefelsäure auf Benzoesdure wird durch 
Katalysatoren wie Quecksilber ebenfalls in andere Bahnen gedrängt, 
Während ohne Hg-Zusatz die Sulfogruppen, soweit bis jetzt festgestellt, f 
ausschließlich in m- und p-Stellung treten, entsteht die o-Sulfobenzoi 
säure bei der Katalyse durch Hg in einer Menge bis zu 7,5 °%. Auch ei 
ist eine merkurierte Verbindung als Zwischenprodukt anzusehen (o-Sulfato- 
merkuribenzoösäure 1,2-C,H,(CO,H)Hg-SO,H), die dann mit Schwefelsäure 
o-Sulfobenzo@säure und HeSO, übergeht. Die direkte Sulfierung (in m- u 
p-Stellung) verläuft selbst bei Anwendung von Quecksilbersalzen noch rasche 


tritt deshalb stark in den Vordergrund '). 


r | 
Darstellung von o-Sulfobenzoösäure. 30 g Benzo@säure, 180 & BE 
Schwefelsäure und 3 g Quecksilbersulfat werden 45 Stunden auf 135° erhitzt und mit einem 
Rührwerk gleichmäßig Äurcherährt: 2), Dann wird in Wasser gegossen, unveränderte Benzo6- 
säure durch Ausäthern entfernt, die Sulfosäuren auf Natronsalz verarbeitet und zur Bestimmung 
des Gehalts an Isomeren durch Natronschmelze in Oxybenzoösäuren verwandelt. "3 


an o-Sulfobenzo&säure 5— 171, 9,. 


XIV. Bildung der substituierten Thioharnstoffe. | 


Schwefelkohlenstoff wirkt auf primäre aromatische Amine wie 
Anilin unter Bildung von symmetrisch substituierten Thioharn- 
stoffen ein: 

7 NH:C,H, 
08,+20,H,:NH,=C:$ Fr 
NH-C,H, 
Diphenylthioharnstotf 

Durch Zusatz von Kali kann man die Abspaltung von H,S er: 
leichtern. Eine große katalytische Beschleunigung wird dem Prozeß jedoc 
durch Zusatz geringer Mengen Schwefel erteilt?) | 


Darstellung von Diphenylthioharnstoff. 50 g Anilin, 50 & Alkohol, 50 g Sch vet 
kohlenstoff und ca. 0,25 g kristallisierter Schwefel werden im Wasserbad Be Stunden a 
A uokiin ArHgET zum den Erste a Bam Aal Kristallbrei wird der Sr 


ee hen und aus Alkohol es Trank von Wasser) umkristallisiert). 
Ausbeute ist fast quantitativ. 


o- und p-Toluidin, p-Phenetidin, p-Aminophenol, die Naphtylamine lassı 
sich durch ein- bis zw eistündiges Erhitzen mit CS,; Schwefel und Alkohol iı 
Wasserbad quantitativ in die Thioharnstoffe verw andeln: Auch die a 
dithiokarbaminsauren Salze, die zur Überführung in die Thioharnstoffe el 


1) Vergrößert man die Geschwindigkeit des direkten Prozesses noch durch Arbei t 
mit rauchender H,SO, und höherer Temperatur, so tritt die Menge der o-Sulfosäure 
zurück, daß sie sich dem Nachweis entzieht. Daraus erklärt sich, daß Holdermann, D., 
1252 (1906) sie nicht erhalten konnte. & 

2) Dimroth und v. Schmaedel, B. 40, 2415 (1907). 

s) Hugershoff, B. 32, 2245 (1899). BT 

#) E. Fischer, Anleitung zur Darst. org. Präparate. Braunschweig 1905, 8.1 
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Erhitzung mit Alkohol auf 111—120° bedürfen '), unterliegen der Schwefel- 
wasserstoflabspaltung bei Zusatz von Schwefel in kürzerer Zeit und bei niedrigerer 
Temperatur. 


XV. Umlagerung, Ringöffnung, Polymerisation (2. Ba. 268 ft.). 
'Razemisierung und Spaltung der Razemkörper (2. Bd. 257 if). 


Die Gegenwart von Katalysatoren veranlaßt bei Reaktionen, die in 
der Hitze vor sich gehen, vielfach Umlagerungen (Kontaktisomerisation\. 
Derartige Vorgänge sind von Ipatjew untersucht worden. Beispielsweise wird 
'sopropyläthylen Re >CH-CH:CH, beim Überleiten über Aluminiumox vd 
| e 
E;. un „CH, 

:chon bei 350° zu ca. 80% in Trimethyläthylen?) C:CH.CH,, 
‚erner Äthylenoxyd in Acetalde hyd’) CH,-CHO verwandelt. Bei 
Iydrierun’gen, besonders alizyklischer Verbindungen, muß mit solehen 
‚trakturellen Veränderungen gerechnet werden. 

! Die Behandlung von Zykloheptan und Zyklooktan nach der Sabatier- 
‚chen Methode mit Nickel und Wasserstoff liefert Methylzyklohexan bz. 
Jimethylzyklohexan), und der Ring des Zyklobutans wird zum 
»utan geöffnet?). 

| Die Hydrazokörper lassen sich katalytisch (und zwar durch Säuren, 
‚lso durch Wasserstoffionen) in Benzidine umlagern, Diazoaminobenzol in 
minoazobenzol. 

| Die Polymerisation von Olefinen, von Acetylen ®), von Aldehyden 
Paraldehydbildung), von Nitrilen ist auf Katalyse verschiedener Art zurück- 
uführen. 

Die Razemisierung der optisch aktiven Substanzen und die Spaltung 
'er Razemkörper läßt sich durch Katalysatoren und Fermente sehr be- 
chleunigen. 

So wird Hyoszyamin durch Hydroxylionen in Atropin‘) über- 
eführt, dureh den gleichen Katalysator wird Amylalkohol >), Weinsäure”) und 
Tandelsäure ‘%) razemisiert. Zineol und Leuzin verlieren ihre optische Aktivität 
»hon durch Wasser, Pinen, Limonen, Terpineol und Pulegon durch Säuren, 
‚ampher wird durch a aichlorid inaktiviert. Eine große Anzahl 
on Substanzen fallen der Autorazemisation, also zweifellos einem 
‚atalytischen Prozeß, anheim, so z. B. die a er Limonen- 
plaihydrat und die quaternären Ammoniumjodide '') 


A. w. Hofmann, B. 1, 26 (1868). 
°) Ipatjew, B. 36, 2003 an ?) Ipatjew, B. 36, 2017 (1903). 
4) Willstätter, B. 41, 1480 (1908). 5) Willstätter, B. 41, 1480 (1908). 
‘) Bildung von „Kupren“ mittels Kupferschwamms s. Meyer- Jacobson, Lehrb. der 
g. Ch. I, 856 (1907). 
“  %) Will und Bredig, B. 21, 2777 (1888); Ladenburg, B. 21, 3065. 
| °) Borucki, Diss. Berlin 1886. 
| i Holleman, Bl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 17, 66 (1898); Winther, Ph. Ch. 56, 
“ 719 (1906). 
| ‘%) Boeseken, Bl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 17, 2214; Winther, loc. eit. 
4) Übersicht über katalytische Razemisation: Winther, Ph. Ch. 56, 465, 719 (1906). 


21* 


| M 
‘ 
Zn, 


297 f1.; zur Gatter- 
mannschen Aldehydsynthese 300; zur Razemisierung 307. 


Hydrierung uner 


308 B. Szelinski. 
Tabellarische Übersicht der Katalysatoren und ihrer 
Anwendung. 
(Die beigefügten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) 
Katalysator Anwendung 
Aluminiumhalogenide zur Halogenierung 294 ff. 
Aluminiumbromid zur Bromierung 296. 
Aluminiumchlorid zur Friedel-Crafts’schen Kondensation 
Aluminiumphosphat zur Abspaltung von Wasser aus Alkoholen 289. 
Antimonchloride zur Chlorierung 295, 296. 
Bimsstein zur Abspaltung von Wasser aus Alkoholen 288, 289, 
Blei als Kathode zur Reduktion von Pyridin zu Fr iperidin 298. 
Chlorjod zur Chlorierung 296. 
Erdalkalikarbonate zur Abspaltung von UO, und Wasser aus Karbonsäuren 289, 
Eisen zur Sabatierschen Hydrierung 290; 
Druck 292; Bromierung 296—97. 
Eisensalze 


Eisen und Schwefel- 
chlorür 

Gips 

Graphit 

Holzkohle s. Kohle 

Hydroxylionen 


Jodwasserstoff 
Kaolin 
Kieselsäure 
Kobalt 
Kobaltsalze 


Koks, Kohle 


Kupfer 


Kupferasbest 
Kupferchlorid 
Kupferchlorür 
Kupferkathode 
Lösungsmittel 


‘zur Oxydation von — CH zu — CO — 


KRAB ONezur Oxy dation von Alkoholen zu Aldehyden 284; 
(+ Nitroverbb.) zur Fuchsindarstellung 285; zur Reduk- 
tion von Nitrokörpern 294; zur Friedel-Crafts’schen 
Reduktion 299. | 

zur Chlorierung 296. 


‚zur Abspaltung von Wasser aus Alkoholen 289. 
zur Oxydation von CH,OH zu CH,0 281. 
Kondensation von Karbonylverbindungen 301; Razemi-. 
- sierung 307. 

zur Reduktion von Azobenzol zu Benzidin 294. 

‚zur Abspaltung von Wasser aus Alkoholen 289. 

zur Abspaltung von Wasser aus Alkoholen 289. 

‚zur Sabatierschen Hydrierung 290. 

283 —84. 


‚zur Oxydation von CH,OH zu CH,O 281; von Alkollien, | 
Aldehyden, Kohlenwasserstoffen 282—83. 
zur Oxydation von CH,OH zu CH,O 281; von Harnsäure 988: I 
zur Abspaltung von Ve ih an Alkoholen 287: 
zur Sabatierschen Hydrierung 290; zur Arylierung von. 
NH,-, NH-, SH-, OH-Gruppen 308: zur Diazotierung 
303; zur Polymerisation 307, Fußnote 5. $ 
‚zur Oxydation von CH,OH zu CH, 0 282, Fußnote 1. 
zur Oxydation von Dimethylanilin zu Methylviolett 284 
zur Gattermannschen Aldchy dsynthese 300. 1 
‚zur Reduktion von Nitrokörpern zu Aminen 293. | 
‘bei der Grignardschen Reaktion 281; bei der Würtz- 
Fittigschen Reaktion u. a. 280, 
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Katalysator | Anwendung 
En 
Nickel zur Sabatierschen Hydrierung 289 ff.; zur Abspaltung von 
| Wasserstoff aus Alkoholen 287 —88. 
Nickelchlorür ‚zur Oxydation von Nitrotoluol zu Nitrobenzaldehyd 2853. 
‚Nickeloxyd zur Hydrierung mit Wasserstoff unter Druck 292. 
‚Palladium Rab: Kontaktzündkörper 282. 
‚Phosphorpentachlorid zur Uhlorierung 295. 
‚Platin zur Oxydation von Alkoholen zu Aldehyden 281, 252; von 


Alkoholen zu Säuren 282: zur Abspaltung von Wasser- 
stoff aus Alkoholen 287; zur Hydrierung 290, 293; 
als Kontaktzündkörper 282; zur Elementaranalyse 283. 
‚Platinsol zur Oxydation von CH,OH zu CH,O 281; zur Hydrierung 293. 
‚Quecksilber und Salze zur Oxydation von Naphtalin zu Phtalsäure 285; zur 
Oxydation von Anthrachinon zu Oxyanthrachinonen 286; 
zur Stiekstoffbestimmung nach Kjeldahl 286; zur 
Sulfierung 304—06. 


‚Säuren s. Wasser- 
‚ ‚stoffionen 
‚Schwefel zur Chlorierung 295: zur Bildung substituierter Thio- 
Ä harnstoffe 306. 

'Schwefelchlorür u. Eisen zur Chlorierung 296. 

Seltene Erden (als Auerglühstrumpf) zur Oxydation von CH,OÖH zu 
CH,O 281; zur Oxydation von Hydrochinon 283, von 
| Naphtalin zu Phtalsäure 286. 

‚Silberperoxyd zur Oxydation von Benzol zu Chinon, von Oxalsäure zu 
CO,, von Chinon zu Maleinsäure 284—55. 
‚Titanverbindungen zur Reduktion im elektrolytischen Bade 294. 

Ton zur Abspaltung von Wasser aus Alkoholen 288. 

Tonerde zur Oxydation von CH,OH zu CH,O 281; zur Abspaltung 
| von Wasser aus Alkoholen 289: zur Abspaltung von 
CO, und Wasser aus Karbonsäuren 289. 
‚Vanadinverbindungen zur Oxydation von CH,OH zu CH,O 281; zur elektro- 
|  Iytisehen Oxydation 287; zur Oxydation von Anilin zu 
Anilinschwarz 254; von Rohrzucker zu Oxalsäure 285; 
zur elektrolvytischen Reduktion von Azobenzol zu Ben- 
zidin 294. 


Wasserstoffionen ‚zur ‘Veresterung und Verseifung 279; zur Zuckerinversion 
' 280; zu Umlagerungen 307. 
‚Zersalze 'zur Oxydation von Glukose 283; zur Oxydation von 

'  Kohlenwasserstoffen im elektrolytischen Bade 287. 
Zink zur Zinckeschen Synthese 300. 
‚Zinkehlorid | zur Chlorierung 296; zur Friedel-Crafts’schen Synthese 299. 
‚Zinkoxyd ‚zur Abspaltung von CO, und Wasser aus Karbonsäuren 289. 
Zinn zur Chlorierung 296. 
‚Zyanionen ‚zur Benzoinkondensation 300. 
| 

nennen 


Darstellung und Anwendung der wichtigsten Enzyme 


von 


Prof. Dr. J. Meisenheimer in Berlin. 4 


Zur Gewinnung von Enzymen!) ist man ausschließlich auf ihr 
Vorkommen im Tier- und Pflanzenkörper angewiesen. Die Reindar- 
stellung eines Enzyms ist bisher in keinem einzigen Falle auch nur 
annähernd gelungen. Da infolgedessen ihre chemische Zusammensetzung voll- 
kommen unbekannt ist. kann heutigen Tages.an eine künstliche Darstellung, an 
eine Synthese, nicht im entferntesten gedacht werden. | 

Die Hin dernisse, welche einem erfolgreichen Ausbau der Chemie 
der Enzyme im Wege stehen, sind sehr mannigfaltiger Art. Zunächst finden 
sich diese Stoffe, ihrer Natur als Katalysatoren entsprechend 
(vgl. 8. 277 #f), im Organismus stets nur in sehr geringer Menge; da die 
kleinsten Quantitäten genügen, um eine gewaltige Wirkung zu entfalten, so 
wäre eine Anhäufung in irgendeinem Organe zweckwidrig. Ferner sind sie 
sehr unbeständig, sowohl gegenüber chemischen Agentien als physikalische: 
Einflüssen, insbesondere werden sie beim Kochen mit Wasser zerstört; auch 
vernichtet häufig ein Enzym das andere, wenn, wie das meist der Fall ist 
mehrere gleichzeitig in derselben Lösung vorhanden sind?). Als erschweren 
Umstand kommt endlich hinzu, daß sie sicherlich sehr komplexer Natur si 
Es ist in den letzten Jahren in mehreren Fällen nachwiesen worden, dab die | 
typische Enzymwirkung nicht auf der Tätigkeit eines Stoffes (des eigentlichen, 
Enzyms) beruht, sondern daß die Reaktion erst durch das Zusammenwirken mit 
einer zweiten Substanz (dem Koönzym) zustande kommt. Ferner existieren viel- 
fach Zymogene und Antienzyme; aus ersteren wird das Enzym langsam gebilde 
letztere ven, Seel Rs entgegen. 


bei C. 0 N Die Fer uchte und ihre Wirkihifen (1908). - — Über die neuere ‚re Literatur 
vgl. H. Euler, Ergebnisse der Physiologie, 6, 187 (1907). | 
2) Vol. E. Buchner und R. Rapp, B. 30, 2669 (1897). 
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sind, welche noch nicht ohne Beteiligung der lebenden Zelle durchgeführt 
werden konnten. 

Der allgemeine Weg der Enzymdarstellung besteht darin, 
‚dab man die tierischen oder pflanzlichen Organismen oder Organe, welche das 
‚gewünschte Enzym enthalten, mit Wasser oder wäßrigen Lösungen extrahiert 
‘oder, falls das Enzym nicht durch die Zellwand diffundiert, zunächst mechanisch 
die Zellen zerreißt und direkt den Zellsaft auspreßt. Die weitere Reinigung 
erfolgt durch Fällen der erhaltenen Flüssigkeiten mit Alkohol, mit Aceton, durch 
salzen mit einem unschädlichen anorganischen Salz, durch Mitniederreißen 
bei Erzeugung eines indifferenten Niederschlags, durch Diab se usw. Der Erfolg 
des wandten Verfahrens läßt sich durch Prüfung auf anhaftende bekannte 
‘Verunreinigungen und durch Bestimmung der Wirkungskraft beurteilen. 

Im folgenden sind die Enzyme in vier Hauptgruppen zusammengefabt, für 
leren Aufstellung ihre Wirkung maßgebend war: 


l. Enzyme des Eiweißumsatzes 
. I. Fettspaltende Enzyme (Lipasen). 
| II. Enzyme des Kohlenhydratauf- und -abbaus. 
| IV. Oxydasen. 
| Ausführliche Berücksichtigung haben im nachstehenden lediglich die 
'viehtigsten Enzyme gefunden, nur für diese sind genaue Darstellungsmethoden 
kügegeben; die anderen sind im höchsten Falle kurz erwähnt. Bei der Auswahl 
ler beschriebenen Verfahren war auch der Gesichtspunkt maßgebend, daß 
nöglichst alle bisher angewandten Arbeitsweisen wenigstens in einem Beispiel 
viedergegeben werden sollten. Gemeinsam mit den betreffenden Enzymen werden 
lie zugehörigen Pro- und Koönzyme, soweit solche bekannt sind, abgehandelt. 
a die Güte der gewonnenen Präparate lediglich durch Vergleich mit der 
Wirkung anderer beurteilt werden kann, ist an die Darstellungsmethoden stets 
'ie Prüfung auf Wirkungskraft angeschlossen. Zum Schluß folgen Angaben 
#3 die Verwendung des Enzyms zur Durchführung seiner charakteristischen 
Imsetzung. 


| 
| 


I. Die Enzyme des Eiweißumfaßes. 


Die eiweißabbauenden oder proteolytischen Enzyme zerfallen nach ihrer 
Virkungsweise in zwei Hauptgruppen, die Peptasen (Pepsine) und die Tryptasen 
Trypsine). Die Enzyme der ersten Gruppe greifen genuine Eiweißstofie nur 
ı schwach saurer Lösung und nicht sehr energisch an; als Einwirkungsprodukte 
'rseheinen die Albumosen und Peptone, d. h. lösliche Eiweißstoffe von noch 
mmer sehr kompliziertem Aufbau. 
| 1. Der Hauptvertreter dieser Gruppe ist die Peptase der Wirbeltiere; z u 
hrer Darstellung benutzt man ihr reichliches Vorkommen 
m Magen gewisser Säuger. Eine an Enzym reiche Flüssigkeit erhält 
‚san leicht, indem man die innerste Schleimhaut eines Kalbs- oder Schweinemagens 
it Wasser extrahiert. Aus dieser Lösung läßt sich nach E. Brücke!) die 
eptase in verhältnismäßig reiner Form gewinnen dadurch, dab man darin einen 


| 
| a) Proteolytische Enzyme. 
| 
| 


) E. Brücke, Vorlesungen über Physiologie, (1881), I, 304. 


| 
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Niederschlag von Kalziumphosphat erzeugt, welcher das Enzym mit niederreißt,. 
Dureh Wiederauflösen in sehr schwacher Salzsäure und nochmaliges Nieder 
reißen mit einer Cholesterinfällung ist eine weitere Reinigung zu erzielen. Das 
Verfahren ist später von ©. Sundberg!) in folgender Weise abgeändert worden; 
Darstellung der Peptase. Von einem Kalbsmagen wird der Pylorusteil abgetrennt 

und von der Oberfläche des gereinigten und sorgfältig mit Wasser abgewaschenen Magens 
die oberste Schleimhaut abgeschabt. Die erhaltene Masse wird mit einer abgewogenen Menge 
Kochsalz verrieben und dann mit soviel Wasser versetzt, daß eine gesättigte Kochsalzlösung 
entsteht; nach zwei bis drei Tagen filtriert man ab und entfernt das Chlornatrium durch 
Dialyse gegen angesäuertes Wasser. Dabei scheidet sich eine Proteinsubstanz aus, welche 
auch etwas Peptase mit sich niederreißt. Nach ein- bis zweiwöchentlichem Stehen gibt die 
Lösung kaum noch Eiweißreaktionen. Sie wird jetzt bei schwachsaurer Reaktion mit einer 
Chlorkalziumlösung und einer dieser äquivalenten Menge Natriumphosphat vermischt und mit 
Ammoniak neutralisiert. Mit dem ausfallenden Kalziumphosphat schlägt sich auch die Pep- 
tase nieder; mehrmaliges Wiederholen der Operation ist vorteilhaft. Die gesammelten Fäl- 
lungen werden ausgewaschen, in 0,5 %,iger Salzsäure gelöst und der Dialyse unterworfen, bis 
die Lösung keinerlei Eiweißreaktionen mehr gibt. Dann fügt man das fünf- bis sechsfache 
Volumen Alkohol hinzu, wodurch die Peptase als rein weiße flockige Fällung ausgefällt 
wird. Das abgesaugte und getrocknete Pulver bewahrt seine Wirkungskraft lange Zeit 
ungeschwächt. Bi 
Durch Extraktion der Magenschleimhaut mit Wasser und ähnlichem erhält | 

man stets Auszüge, die naturgemäß neben der Peptase eine große Menge anderer | 
Stoffe enthalten, welche erst auf kompliziertem Wege entfernt werden müssen. | 
Eine weit reinere Peptaselösung stellt der natürliche Magensaft dar, welchen 
man nach J. P. Pawlow?) in beliebigen Mengen, frei von Speiseresten und 
anderen Beimengungen, sich verschaffen kann, indem man einem Hunde eine 
gewöhnliche Magenfistel anlegt und außerdem die Operation der Osophagotomie 
ausführt. Dadurch wird die Verbindung zwischen Mund- und Magenhöhle | 
unterbrochen; die beiden Stümpfe der Speiseröhre werden gesondert in die 
Hautwunde eingeheilt. Füttert man einen solehen Hund mit Fleisch, so fällt 
das gefressene Fleisch am Halse aus dem offenen Ende der Speiseröhre wieder 
heraus, in dem leeren Magen aber beginnt infolge Reizung der Nerven eine 
kräftige Absonderung von Magensaft, welcher nach außen abfließt und so leicht 
in großer Menge, in Hunderten von Kubikzentimetern, erhalten wird. Dieser 
reine Magensaft stellt ein vorzügliches Ausgangsmaterial für die Gewinnung 
eines trefflichen Peptasepräparates °?) dar: | 
Der filtrierte Magensaft wird 20 Stunden lang bei 0° in Pergamentschläuchen gegen 
destilliertes Wasser dialysiert. Die Flüssigkeit trübt sich im Dialysator und bald setzt sich 
in durchsichtigen Kügelchen ein Niederschlag ab, der den größten Teil der in der Lösung | 
vorhandenen Peptase enthält. Es wird zentrifugiert, mit wenig Wasser ausgewaschen und 
getrocknet. Den in der Mutterlauge verbliebenen Rest kann man durch Ammoniumsulfat | 
aussalzen und nach dem Aufnehmen in 0,2 °/,iger Salzsäure wie oben durch Dialyse reinigen. 


Das gewonnene Präparat ist frei von Phosphor, enthält aber Stickstoff 
und Schwefel. Es gibt keinerlei Eiweißreaktionen mehr; trotzdem verdaufß es 
Eiweiß noch etwa ebenso stark wie der ursprüngliche Magensaft. Zur Be-' 
stimmung seiner Wirksamkeit sind verschiedene Methoden in Vor- 
schlag gebracht: | 

Eine abgemessene Menge der Peptaselösung (etwa 0,5 bis 1 cem) wird mit 12 eem 
0,1 %,iger Salzsäure verdünnt und dazu etwas mit Karmin gefärbtes Blutfibrin, sog. Karmm-' 


!) Sundberg, H. 9, 319 (1885). 

?) Pawlow, Die Arbeit der Verdauungsdrüsen, (1898), 13. | 
3) C. A. Pekelharing, H. 35, 14 (1902); vgl. auch ebenda 22, 233 (1896/97) und 
M. Nencki u. N. Sieber, ebenda 32, 295 (1901). 
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‚fibrin, zugegeben. Mit dem Fibrin löst sich auch das Karmin: die Intensität der Rotfärbung 
‚der Flüssigkeit bildet das Maß für die verdaute Eiweißmenee'), Oder man saugt in Glas- 
‚kapillaren von I—2 mm lichter Weite Hühnereiweiß auf und läßt das Eiweiß durch Ein- 
tauchen der Röhren in Wasser von 95° gerinnen. Kleine Stückchen der zerschnittenen Ka- 
pillaren werden in die Verdauungsflüssigkeit horizontal eingelegt und 10 bis 12 Stunden 
‚bei 37° darin belassen. Das Eiweiß wird von den Enden der Röhrchen her aufgelöst; die 
'Länge des gelösten Zylinders wird genau gemessen?). Die verdaute Eiweißmenge wächst 
‘annähernd proportional mit dem Quadrate der Peptasekonzentration. 


| Die Durchführung eines künstlichen Verdauungsver- 
suchs erfolgt allgemein nach dem ursprünglich von A. Stutzer?) angegebenen 
‚Verfahren: 

| 2 g Substanz werden mit ca. 450 ccm Wasser, 1 & des Peptasepräparates und 20 cem 
10 iger Salzsäure 48 Stunden lang im Brutschranke unter öfterem Umschütteln digeriert; 
etwa alle zwölf Stunden setzt man jedesmal Ber 10 cem der gleichen Salzsäure hinzu, 


Iso daß die Verdauungsflüssigkeit schließlich 1%, Salzsäure enthält. Nach dieser Behandlung 
\sind die gesamten Eiweißstoffe in leicht ran Albumosen und Peptone umgewandelt. 


Die Peptase ist in der Maeenschleimhaut nieht als solehe enthalten. son- 
p 8 , 


‚dern als Zymogen, sogenannte Propeptase. Zu deren Isolierung verfährt man 
mach A. Glaessner') wie folgt: 


| Die Schleimhaut des Fundusteils eines Schweinemagens, abpräpariert und fein ge- 
‚hackt, wird mit der doppelten Gewichtsmenge Wasser versetzt, Soda bis zur deutlich alka- 
lischen Reaktion hinzugefügt und mit Toluol überschichtet drei bis vier Wochen bei 40 
sieh selbst überlassen. Fertig gebildete Peptase sowie das Labzymogen gehen hierbei zu- 
'grunde; die zum Schlusse filtrierte klare Lösung enthält neben Eiweißstoffen usw. nur noch 
‚die Propeptase. Um letztere nachzuweisen, fügt man zu 0,5 cem Extrakt ebenso viel n/,- 
‚Salzsäure und digeriert eine Viertelstunde bei 40%. Wirft man nunmehr eine Fibrinflocke 
‚ın die Flüssigkeit, so beobachtet man alsbald Auflösung. 

In reinerer Form, d. h. frei von Eiweißstoffen, erhält man die Propeptase, wenn man 
hen frisch bereiteten, schwach alkalischen Auszug mit Uranylacetat fällt. Dabei werden die 
'Zymogene der Peptase und des Chymosins (s. u.), nicht aber das Eiweiß, mit niedergerissen. 
‚Die Fällung löst man zur Trennung von Propeptase und Prochymosin in verdünnter Essig- 
‚säure und versetzt mit äquivalenten Mengen von Uranylacetat und Dinatriumphosphat. Der 
entstehende feinflockige Niederschlag von Uranylphosphat reißt nur die Propeptase mit sich 
nieder, während Prochymosin in Lösung bleibt. Der Fällung läßt sich die Propeptase 
lurch Extrahieren mit schwach alkalischem Wasser entziehen. 


Die in der Magenwand der Wirbeltiere ebenfalls enthaltene Antipeptase, 
'welche die Meenwand vor dem Angriff des Enzyms schützt, läßt sich nach 
E.Weinland’) in der Weise isolieren, daß man aus dem auf üblichem Wege 
Denen wäßrigen Extrakt zuerst mit 1,5 Volumen Alkohol die Peptase aus- 
dällt und dann nochmals zwei Raumteile Alkohol hinzugibt. Das sich binnen 
24 Stunden zu Boden setzende feine Pulver hebt, in Wasser gelöst, die Wirkung 
nieht Ba grober Peptasemengen vollständig auf. 

. Im Gegensatz zur Peptase greift die Tryptase Eiweiß nur im neutralen 
oder en schwach alkalischen Medium an. Die Tryptase der Wirbeltiere 
‚wird von der Pankreasdrüse sezerniert. Ein vorzügliches Ausgangsmaterial für 
Ihre Gewinnung stellt daher der aus einer Pawlow schen Pankreasfistel ®) ab- 
Nießende Pankreassaft dar. Durch Fällen mit Alkohol erhält man daraus ein 


| 


| ') P, Grützner, Pflügers ar hiv 106, 478 (1904/5). 
°®) S. G. Mett, zitiert nach P. Grützner, a.a. 0. — Vgl. auch J. P. Pawlow, 
Die Arbeit der Verdauungsdri üsen, ale 31. 
°) Stutzer, zitiert nach J. König, Untersuchung landwirtschaftlich und gewerblich 
jvichtiger Stofie, (1906), 219. 
| ‘) Glaessner, B. Ph. P. 1, 1 (1901). °) Weinland, Z. B. 44, 48 (1908). 
| ‘) Pawlow, Die Arbeit der Verdauungsdrüsen (1899), 8.7. 
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sehr wirksames Präparat, welches indessen noch stark durch Eiweißstoffe ver- 
unreinigt ist. Kühne gewann eine Substanz von hoher tryptischer Kraft, in- 
dem er zerkleinertes Rinderpankreas entweder frisch, oder mit Alkohol und 
Ather getroeknet, mit Wasser bei Gegenwart eines Antiseptikums extrahierte 
und die Auszüge nach längerem Digerieren bei 40° mit Ammoniumsulfat fällte, 
In neuerer Zeit hat sich K. Mays!) um die Reindarstellung des En- 
zy ms bemüht: 

Rinderpankreas wird möglichst sorgfältig von Fett und Bindegewebe befreit, in einer 
Fleischhackmaschine zerkleinert und dann einige Tage mit der gleichen bis doppelten Ge- 
wichtsmenge Wasser bei Gegenwart von Toluol und 0,2 °%, Salizylsäure bei Zimmertempe- 
ratur stehen gelassen. Das Filtrat davon macht man mit Soda alkalisch, sättigt mit Koch- 
salz und filtriert den entstehenden Niederschlag ab. Die Lösung wird mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt und nunmehr mit Ammoniumsulfat gesättigt. Es tritt eine neue 
Fällung ein, welche die Hauptmenge der Tryptase enthält. Das so gewonnene Präparat gibt 
in den meisten Fällen kaum mehr Biuretreaktion und verdaut, wenn die Darstellung gut ge- 
lungen ist, Fibrin noch annähernd ebensogut wie der ursprüngliche Extrakt. 

Die Pankreasdrüse enthält ebensowenig wie die Magenschleimhaut fertiges 
Enzym, sondern ein Zymogen. Nach R. Heidenhain’) gewinnt man 
dieses frei von Tryptase, indem man frisches Hundepankreas drei Tage bei 
40° mit 10 %iger Glyzerinlösung digeriert. Behandelt man die Drüsen erst 
24 Stunden nach dem Tode des Tieres in der gleichen Weise, so erhält man 
sehr gut wirkende Tryptaselösungen, welche mehr als 20 Jahre ohne Einbube 
haltbar sind). Es geht also beim Lagern das Zymogen in das Enzym über. 
Die Aktivierung des ersteren wird ferner durch einen im Darmsaft enthaltenen 
Stofl, die Enterokinase, herbeigeführt. 

Zur Prüfung der Tryptasepräparate eignen sich die gleichen 
Methoden wie für die Peptase (s. dort). Um einen Verdauungsversuch 
durchzuführen, bringt man die Substanz mit der Tryptaselösung zusammen, setzt 
1" Soda hinzu und läßt sie im Brutschrank (37—40°) stehen. Bei dieser 
Behandlung werden die Eiweißstoffe bis zu den einfachsten Bruchstücken, Amino- 
säuren. Diaminosäuren usw. abgebaut. Doch ist diese totale Zerstörung mög- 
lieherweise gar nieht der Tätigkeit der eigentlichen Tryptase, sondern der eines 
verwandten Enzyms, der Ereptase, zuzuschreiben, welehe O. Cohnheim) 
aus dem Darm des Hundes isoliert hat: | 

Die vorsichtig abgeschabte Darmschleimhaut eines frisch getöteten Hundes wird mit 
Sand gründlich zerrieben, zwölf Stunden mit alkalischer physiologischer Kochsalzlösung e&- 
trahiert und dann abgepreßt. Die trübe, rötliche Flüssigkeit scheidet auf Zusatz von 1!/, Vo- 
lumina gesättigter Ammoniumsulfatlösung einen dicken Niederschlag ab. Derselbe wird ab- 
filtriert, in Wasser suspendiert und dialysiert. Der größte Teil der Eiweißkörper wird dabei ' 
unlöslich, während das Enzym in Lösung geht. Nach drei bis vier Tagen ist alles Ammo- 
niumsulfat entfernt; die Flüssigkeit enthält nur noch geringe Mengen Eiweiß, spaltet schnell | 
und reichlich Pepton in kristallinische Produkte, greift dagegen im Gegensatz zur Tryptase 
native Eiweißkörper (z. B. Fibrin) überhaupt nicht an. 

Eine Antitryptase?) läßt sich erzeugen, wenn man durch Tonfilter filtrierte 
Tryptaselösungen einem Meerschweinchen intraperitoneal injiziert. Das Serum 
eines derartig behandelten Tieres hemmt die Tryptasewirkung in auffallendem 
Maße, weit stärker als das normale Serum. | 


—— _ 


') Mays, H. 38, 428 (1903). 

°) Heidenhain, Pflügers Archiv 10, 581 (1875). 

») OÖ. Hammarsten, Lehrbuch der physiolog. Chemie, (1907), S. 391. 
‘) Cohnheim, H. 33, 457 (1901). 

?), P. Achalme, Annales de l’Institut Pasteur, 15, 737 (1901). 
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Als Beispiel einer pflanzlichen Tryptase sei die Darstellung der Hefen- 
endotryptase ') angeführt: 

700 ecem Hefepreßsaft (vgl. S. 322) werden im Vakuum auf 200 cem eingedampft 
und diese langsam unter Turbinieren in ein Gemisch von 1800 ecem Alkohol und 200 cem 
‚eingegossen. Der sogleich abgesaugte, zweimal mit Alkohol gewaschene und gut ab- 
gepreßte Niederschlag wird im Vakuum getrocknet (80 &). Am anderen Tage reibt man 
das gelblichweiße Pulver mit der fünffachen Menge Wasser an, erwärmt eine Stunde auf 
‚37° und filtriert im Eisschrank. Nach nochmaliger Wiederholung des Verfahrens bleibt eine 
‚grünlichgelbe Lösung, welche im Vakuum konzentriert und wieder mit 8 Teilen Alkohol und 
‚ı Teil Ather gefällt wird. Der Niederschlag bildet nach häufigem Waschen mit Alkohol 
ein körniges, zum größten Teil in Wasser lösliches Produkt (14 &), welches neben der Endo- 
tryptase auch noch Invertase enthält, von der es durch Fällung mit Bleiacetat in vier Frak- 
‚tionen zum Teil befreit werden kann. Die aus der vierten Fraktion durch Zerlegen mit 
‚Schwefelwasserstoff, Eindampfen im Vakuum und Fällen mit der zehnfachen Menge Alkohol 
‚gewonnene zähe gelbe Substanz (0,1 g) gibt die meisten Eiweißreaktionen nicht mehr, ist 
frei von Invertase, verdaut aber energisch Fibrin. 


| b) Koagulierende Enzyme. 

l. Labenzym (Chymosin). Die Magenschleimhaut der Wirbeltiere enthält 
neben der Eiweiß spaltenden Peptase auch ein Eiweiß koagulierendes Enzym, 
‚las Chymosin, welches das Kasein der Milch zum Gerinnen bringt. Die Iso- 
‚ierung und Trennung von der Peptase gelingt nach O, Hammarsten?) fol- 
zendermaben: 

Die Magenschleimhaut vom Kalbe wird 24 Stunden bei Zimmertemperatur mit 0,2%, iger 
Salzsäure digeriert, um das Prochymosin in das eigentliche Enzym zu verwandeln, die Flüssie- 
veit abfiltriert und neutralisiert. Durch wiederholtes Schütteln mit immer neuen Mengen 
\agnesiumkarbonat läßt sich alle Peptase entfernen. Das Filtrat davon gibt mit Bleiessie 
"ine Fällung, welche das Labenzym enthält. Sie wird mit sehr verdünnter Schwefelsäure 
verlegt, die saure Flüssigkeit abfiltriert und mit einer Lösung von Stearinseife in Wasser 
Kaeet. Die Fettsäure reißt das Chymosin mit nieder; schüttelt man den Niederschlag mit 
Ather. und Wasser, so geht das Enzym in die w äßrige Lösung, während die Fettsäure mit 
lem Äther entfernt wird. Durch Fällen mit Alkohol erhält man ein Präparat, welches die 


"—800000 fache Menge Kasein auszufällen vermag. 
. 


| Die Trennung des Prochymosins vom Propepsin ist bereits Seite 313 
beschrieben; durch Säure wird es in Chymosin übergeführt. 
| Die Wirksamkeit des Chymosins bestimmt man in der Weise, 
laß man ermittelt, wie stark eine Lösung des Enzyms verdünnt werden kann. 
„is sie eben noch eine gegebene Menge auf 40° erwärmte Milch in 30 Mi- 
‚uten zur typischen Koagulation zu bringen vermag ?). 

*. Fibrinenzym (Thrombase). Dem Tierkörper frisch entströmendes Blut 
»erinnt nach kurzer Zeit infolge Umwandlung des Fibrinogens in Fibrin, 
velches unlöslich ist und sich abscheidet. Die Koagulation wird durch ein En- 
'ym, die Thrombase, bewirkt, welche indessen nicht als solche, sondern als 
‚roenzym in dem Blut vorhanden ist und durch verschiedenerlei Einflüsse aus 
‚em Zymogen entsteht. Zur Gerinnung ist weiterhin die Gegenwart von Kalk- 
alzen erforderlich; man kann daher von selbst nicht gerinnende, 


Iso verhältnis mäbig reine Fibrinogenlösungen, in folgender 


Veise gewinnen '); 
| 


'), M. Hahn und L. (reret, Z. B. 40, 152 (1900); E. und H. Buchner und 
2 Hahn, Die Zymasegärung, (1903), S. 323. 

ny Hammarsten, Lehauah der physiolog. Chemie, (1907). S. 363. 
-®) K. Glaessner, B. Ph. P. 1, 5 (1901). *)O.H Eee H. 22, 344 (1896/97). 
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Beim Schlachten eines Pferdes fängt man das Blut in einem Gefäß auf, welches eine 
5-6 %/,ige Kaliumoxalatlösung enthält. Es wird gut durcheinander gemischt; die Menge 
des Oxalates muß so bemessen sein, daß das Gemenge am Schluß 0,25—0,3 °/, Oxalat ent- 
hält. Das Plasma wird dureh starkes Zentrifugieren von festen Teilchen befreit, bleibt min- 
destens 20 Stunden bei 0° stehen und wird dann nochmals von einem amorphen Niederschlag 
abfiltriert. Zu der ganz klaren Flüssigkeit setzt man ein halbes Volumen konzentrierter 
reinster Chlornatriumlösung, filtriert und fällt mit nochmals 1—1'!/, Volumen der gleichen 
Lösung. Der dabei entstehende Fibrinogenniederschlag wird in einer etwas Kaliumoxalat 
haltenden 6--8°%/,igen Kochsalzlösung gelöst und wie oben wieder ausgefällt. Das Ver- 
fahren wird dann noch einmal wiederholt. 

Die Lösung des so gewonnenen Fibrinogens in destilliertem Wasser darf 
mit Kalksalzen nicht gerinnen, wohl aber auf Zusatz einer Lösung von Throm- 
base. Für die Bereitung der letzteren gibt OÖ. Hammarsten') folgende Vorschrift: 

Man versetzt zentrifugiertes Pferdeblutserum mit 0,3%, Kaliumoxalat, zentrifugiert: 
das Kalziumoxalat ab, verdünnt mit 2—3 Teilen Wasser, läßt 24 Stunden stehen und ent- 
fernt den Alockigen Niederschlag durch Filtration. Aus der nunmehr ganz klaren Flüssigkeit 
wird durch stärkeres Verdünnen mit Wasser und Zugabe von etwas Essigsäure die Throm- 
base neben Eiweißstoffen gefällt. Man löst nochmals in etwas alkalihaltigem Wasser a 
fällt in gleicher Weise. | 

Das so erhaltene Produkt ist ganz frei von fällbarem Kalk und wirkt, 
in Wasser unter Zusatz von etwas Chlornatrium gelöst, auf Fibrinogenlösungen 
energischer als das Plasma selbst. | 

In noch einfacherer Weise erhält man eine kräftige Enzymlösung, wenn! 
man Vogelmuskeln mit Glasscherben und 0,8”, iger Kochsalzlösung verreibt und 
dann zentrifugiert ?). 2 

Die 'Thrombase entsteht aus der Prothrombase durch die Wirkung 
von Kalksalzen; die Gerinnung an sich ist von der Gegenwart der Kalksalze ın- 
abhäneie. | 


ec) Harnstoff und Harnsäure zersetzende Enzyme. 

In näherem Zusammenhang mit den ER. des Eiweißstoffwechsels 
stehen noch die Harnstoff und Harnsäure zersetzenden Enzyme, 
insofern als ihre Tätigkeit ebenfalls in der Verräirane der Säureamidgruppe 
besteht. Sie finden sich in zahlreichen Bakterien. Eine wäßrige Lösung der 
ersteren, der Urease (oder Urase), gewinnt man nach P. Miquel?°), indem 
man Kulturen eines Harnstoff vergärenden Bazillus in mit Harnstoff versetzter 
Peptonbouillon durch eine keimdiehte Chamberlandkerze filtriert. Moll*) er 
reichte die Abtrennung der Enzymwirkung von der lebenden Zelle dadurch, dab 
er die diek und trübe gewordene Kulturflüssigkeit samt den Bakterien in Alko- 
hol eintrug. Das erhaltene staubtrockene Pulver verwandelte Harnstoff kräftig 
in Ammoniumkarbonat; dagegen waren wäbßrige Auszüge davon unwirksam. | 
| 


ll. Fettspaltende Enzyme (Lipasen). 


| 

ei | 

l. Tierische Lipase. Fettspaltende Enzyme finden sich im Körper dei 
höheren Tiere in verschiedenen Organen, im Magen, im Pankreas, besonder: 
reichlich aber in der Leber. Zur Gewinnung einer tierischen Lipase geht mal 
daher zweckmäßig von Leberpreßsäften aus): 


') Hammarsten, Lehrb. d. physiolog. Chemie, (1907), S. 355. 

):Euld, B’Rh.P7275173 19023 

°) Miquel, Annales de micrographie 5, 371 (1893), zitiert nach A. Mayer ıı 
J. Meisenheimer, Gärungschemie, (1906), 8. 227. — Vel. auch ©. r. 111, 397 (1890). 

9)_Moll, B.Ph/P. 2,344 °(1902). °) R. Magnus, H. 42, 149 (1904). 
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Fein gewiegte und mit Quarzsand verriebene frische Rindsleber wird mit 0,9 %,,iger 
Koehsalzlösung bei Gegenwart von Toluol zweimal extrahiert und zentrifugiert. 100 cem 
des klaren Saftes fällt man mit 100 cem gesättigter Uranylacetatlösung, neutralisiert mit 
‚einer gesättigten Lösung von Soda und Natriumphosphat und setzt noch so viel Natrium- 
\phosphat zu, bis keine Fällung mehr erfolgt. Der sofort abfiltrierte Niederschlag bleibt 
‚20 Stunden unter 100 ccm 0,9 %/,iger Koc healz [dating stehen. Dann wird vom Ungelösten 
\abgetrennt und die schwac h alkalische Flüssigkeit mit '/,,-Normalschwefelsäure genau neu- 
\tralisiert. 

Die Lösung gibt nur noch spurenweise Eiweißreaktionen, ihre Wirkung 
‚aber, gemessen durch Verseifung von Salizylsäureamylester, gleicht noch durch- 
'aus der des ursprünglichen Lebersaftes. Durch mehrtägige Dialyse gegen 
'fließendes Wasser geht die Wirksamkeit verloren; sie kehrt vollkommen zu- 
‚rück, wenn man das eingedampfte Dialysat oder gekochten, an sich unwirk- 
‚samen Leberpreßsaft hinzufüg. Durch Dialyse gelingt also eine 
‚Trennung der Leberlipasein eigentliches Enzym und Koön- 


zym; das letztere besteht aus von Lezithin befreiten Gallensalzen '). 


5 


| 2. Pflanzliche Lipase. Im Pflanzenreiche finden wir Lipasen ganz be- 
sonders in manchen ölreichen Samen, z. B. in Rizinussamen. Diese Lipasen sind 
‚durch Unlöslichkeit in Wasser ausgezeichnet und wirken nur in ziemlich stark 
‘saurer Lösung. Die Bereitung einer an Enzym reichen Emulsion hat E. Hoyer’) 
‚beschrieben: 

| Geschälter oder ungeschälter Rizinussamen wird in einer Exzelsiormühle mit Wasser 
fein vermahlen. Die gebildete Samenmilch geht durch eine Uberlaufzentrifuge von hoher 
Tourenzahl, wobei alle lipolytisch unwirksamen Bestandteile des Rizinussamens zurück- 
gehalten werden. Die davon abgetrennte Emulsion enthält neben Rizinusöl und unlöslichen 
‚Eiweißstoffen auch das Enzym; sie bleibt 24 Stunden der Gärung bei 24° überlassen. Da- 
bei wird die für die Wirksamkeit der Lipase erforderliche Säure (größtenteils Milchsäure) 
gebildet und die enzymhaltige Emulsion setzt sich als dicke Sahne an der Oberfläche ab und 
‚kann leicht abgehoben werden. Sie besteht aus etwa 38°, Rizinusölsäure, 4%, Eiweib- 
‚körpern bzw. festen Bestandteilen und 58°, Wasser und besitzt im hohen Maße die Fähig- 
keit, Fett in Fettsäure und Glyzerin zu spalten. Zusätze von 0,2 g Manganosulfat pro 
‚100 & Ol erhöhen die Wirksamkeit erheblich. 

Zur Be elruug der enzymatischen Fettspaltung ver- 
rührt man 100 & Ol mit obiger Emulsion (5—10 g) und 0,2 g Manganosulfat 
und überläßt das Ganze sich selbst. Der Verlauf der Spaltung wird durch 
Titration verfolgt. 


I 
\ 


| 
\ 
| 
} 


III. Die Enzyme des Kohlenhydratauf- und -abbaus. 


Von den Enzymen dieser Gruppe sind einige von besonderem Interesse 
deshalb, weil seit alters her ein wichtiger Zweig der chemischen Technik, die 
Gärungsindustrie, auf ihrer Anwendung beruht. Man bedient sich im teehnischen 
‚Betriebe der Enzyme allerdings nicht in isoliertem oder auch nur gereinigtem 
Zustande, sondern benutzt entweder die Rohlösungen, welche man durch Ein- 
weichen und Extraktion des enzymhaltigen Materials mit Wasser erhält (Ver- 
zuekerung der Stärke durch Malzdiastase) oder verwendet direkt die lebenden 
Organismen, welche das Enzym erzeugen (Überführung der Maltose in Glukose 
und Vergärung der letzteren zu Alkohol und Kohlendioxyd dureh die Maltase 
and Eiymase der Hefe). 


| ) A. S. Loevenhart, Journal of Biological Chem. 2, 391 (1907). 
| ®) Hoyer, H. 50, 430 (1906/07). — Vgl. auch W. Connstein, E. Hoyer und 
A. Wartenberg, B. 35, 3988 (1902). 
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a) Hydrolysierende Enzyme. 


l. Diastase. a) Pflanzliche Diastase. Das wichtigste und verbreitetste 
Kohlenhydrat der Ir Pflanzen ist die Stärke. Die Umwandlung dieses un- 
löslichen Reservestoffes in diffundierb: ıre, leicht lösliche Zuekerarten, insbesondere 
Maltose, wird durch die Diastase (neuerdings wohl auch Amylase sr 
bewirkt. Das Enzym findet sich daher in den meisten höheren Pflanzen u 
seiner Darstellung geht man am zweckmäbßigsten von gekeimter Gerste, dem 
Malz, aus’): | 4 

Ein Teil fein geschrotetes Gerstengrünmalz (d.h. gekeimte, an der Luft getrocknete | 
Gerste) wird mit 2—4 Teilen 20 °/,igem Alkohol 24 Stunden digeriert, abgesaugt und das | 
Filtrat mit dem doppelten Volumen Alkohol gefällt. Der rasch abfiltrierte gelblichweiße 
Niederschlag wird erst mit absolutem Alkohol, dann mit Äther sor efältigst ausgewaschen 


und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. Durch wiederholtes Umfällen und Dialyse | 
lassen sich noch etwas reinere und wirksamere Präparate gewinnen. 


Die reinste von Lintner dargestellte Diastase hatte einen Gehalt von 
etwa 10%, Stickstoff. Ihr war indessen noch ein Kohlenhydrat, und zwar ein 
Araban *) beigemengt, welches man entweder durch Quecksilberjodidjodkalium 
und Salzsäure ausfällen oder nach Th. B. Osborne und G.F. Campbell) 
dadureh abtrennen kann, daß man die Lösung mit Ammonsulfat sättigt und die 
Fällung mit kaltem er auszieht; dabei geht nur die Diastase in Lösung, 
während das Kohlenhydrat ungelöst bleibt. Ein sehr reines Produkt wird nach 
A. Wröblewsky?°) auf folgendem Wege gewonnen: | 


l kg fein geschrotetes Malz wird mit 2 1 68 ©/,igem Alkohol extrahiert, der Anal | 
entfernt und der abgepreßte Rückstand noch zweimal mit je 2 1 45 %/,igem Alkohol extra- | 
hiert. Die letzten beiden Auszüge werden mit so viel Alkohol versetzt, daß der Gehalt der | 
Flüssigkeit auf 70 %, steigt. Den Niederschlag löst man in 45 %,igem Alkohol, fällt ihn in | 
sleicher Weise mit starkem Alkohol und scheidet ihn dann nochmals aus wäßriger Lösung 
durch Sättigen mit Magnesiumsulfat aus. Die Fällung wird bis zur Entfernung des letzteren 
dialysiert und die wäßrige Lösung mit Alkoholäther niedergeschlagen. Läßt ıman zu der 
wäßrigen Lösung der so gewonnenen Substanz so lange gesättigte Ammoniumsulfatlösung 
zufließen, bis die Flüssigkeit 50%, schwefelsaures Ammonium enthält, so scheiden sich in, 
geringer Menge gelbliche Flöckchen ab, welehe abfiltriert und mit 54 %,iger u | 
sulfatlösung ausgewaschen werden. 


Dieses Präparat verzuckert Stärke außerordentlich stark, ist ebenso wie. 
die nach Osborne gewonnene Diastase frei von Kohlenhydraten, enthält etwa 
16,5 %o Stickstoff und gibt die üblichen Eiweißreaktionen. 

Auf ganz anderem Wege haben neuerdings 8. Fränkel und 


M. Hamburg‘) die Diastase von den beigemengten Verunreinigungen zu be- | 
freien SE 


nr 


5 kg Malzschrot werden mit 15 1 Wasser bei 25° eingemaischt, eine Stande 4 
gerührt, nach weiterem einhalbstündigem Absitzen koliert und der Rückstand abgepreßt. An 
einer Probe des klaren Filtrats bestimmt man, wieviel Bleiessig man zufügen kann, ohne. 
daß die diastatische Kraft Schaden leidet, und versetzt dann den gesamten Auszug mit der 
berechneten Menge Bleiessig. Im Filtrate des Bleiessigniederschlages darf mit Schwefel- 
ammonium kein Blei nachweisbar sein. Die Lösung wird jetzt dur a sterile Pukalfilter ge-| 
saugt und mit an zuckerarme Nährböden gewöhnter Frohberghefe bei 28° vergoren. Na ch 
beendeter Gärung filtriert man wiederum durch ein Pukalfilter in sterilisierte Korbern 
engt im Vakuum auf 500 cem ein. Die sauer gewordene Lösung wird mit sterilisi 
Kreide neutralisiert, mit einem Gemisch vorher stickstoffhungrig gemachter Frohberg- und 


) C. J. Lintner, J. pr. 34, 386 (1886). 

Ba: Wröblewsky, B. 30, 2289 (1897); 31, 1130 (1898); H. 24, 173 (1897). 
„ Osborne und Campbell, Am. Soc. 18, 536 (1896); B. 31, 254 (1898). 
*) Fränkel und Hamburg, B. Ph. P. 8, 389 (1906). 
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Logoshefe vergoren, durch Pukaltilter gesaugt und anfangs im gewöhnlichen Vakuum, zum 
Schluß im absoluten Vakuum über Schwefelsäure zur Trockne eingedampft. 

Die Substanz stellt nach dem Zerreiben ein lichtgelbes Pulver dar, 
welehes weder Kohlenhydrate noch Eiweißstoffe enthält und nahezu keine 
Eiweißreaktionen mehr gibt. 

Zur Bestimmung der diastatischen Kraft dient die von 

oO 
Lintner') angegebene Methode: 

Man bereitet sich zunächst eine lösliche Stärke von bestimmter Qualität: Kartoffel- 
stärke wird, mit 7,5°/,iger Salzsäure eben bedeckt, sieben Tage stehen gelassen, mit kaltem 
Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Die so vor- 
behandelte Stärke löst sich in heißem Wasser leicht und klar auf. — 0,02 bis 0,5 & Diastase 
die Menge ist abhängig von der ungefähren Stärke des Präparates, welche durch einen Vor- 
versuch ermittelt werden.muß) werden in 50 cem Wasser gelöst und davon 0,1, 0,2 usw. bis 
1,0 ccm in je ein„Reagensrohr, welches 0,2 g Stärke in 10 ccm Wasser enthält, ge- 
geben. Man schüttelt gut um und läßt die Diastase bei Zimmertemperatur eine Stunde 
wirken, versetzt dann mit 5 com Fehlingscher Lösung, mischt und stellt die Röhrchen zehn 


‘Minuten lang in kochendes Wasser. Das Röhrchen, in welchem eben alles Kupferoxyd 


eduziert ist, läßt sich leicht ermitteln. Zur genaueren Bestimmung wiederholt man den 
Versuch innerhalb der durch das erste Resultat gegebenen engeren Grenzen unter Verwendung 
solcher Mengen von Diastaselösungen, daß sich die einzelnen Proben nur um 0,02 ccm unter- 
scheiden. Um den Gehalt der verschiedenen Präparate in vergleichbaren Zahlen bequem 
ausdrücken zu können, ist die Wirksamkeit gleich 100 gesetzt, wenn 0,3 ccm einer Lösung 
von 0,1 g in 250 ccm Wasser in 10 ccm einer 2° ,igen Stärkelösung unter obigen Bedingungen 
so viel Zucker bilden, daß 5 ccm Fehlingscher Lösung gerade reduziert werden. 


| 


| Kommt es nicht darauf an, die diastatische Kraft eines Präparates zu 
bestimmen, sondern nur darauf, Stärke möglichst rasch und vollständig in gär- 
baren Zucker zu verwandeln, eine Aufgabe, die in der Brauerei- und Brennerei- 
technik täglich im größten Maßstabe gelöst wird, so arbeitet man besser bei 
erhöhter Temperatur : 


Verzuckerung von Malzstärke ?). 50 g Malzmehl oder -schrot werden in 200 ccm 
Wasser bei 45° eingemaischt und unter Umrühren genau eine halbe Stunde bei dieser Tem- 
peratur erhalten. In den folgenden 25 Minuten läßt man allmählich und gleichmäßig das 
‚Thermometer auf 70° steigen und beendet die Verzuckerung durch einstündiges Ver- 
weilen bei 70°. 

Darstellung von Maltose aus Stärke’). 2 kg Stärke werden mit 9 1 kaltem 
‚Wasser angerieben und im Wasserbade verkleistert. Nachdem die Temperatur auf 60—65 
zesunken ist, gibt man den aus 120—140 g Luftmalz und 400 cem Wasser bei 40° bereiteten 
wäßrigen Malzauszug hinzu, erhält eine Stunde bei 60-65 ° und erhitzt dann zum Kochen. 
Nach dem Verdampfen der heiß filtrierten Flüssigkeit in flachen Schalen hinterbleibt ein 
Sirup, der wiederholt mit 90 °%,igem Alkohol ausgekocht wird. Die Auszüge werden nach 
‚ängerem Stehen®) zum dicken Sirup verdampft und in diesen nach dem Erkalten eine geringe 
Menge kristallisierter Maltose eingerührt. Der Sirup erstarrt in drei bis fünf Tagen zu einem 
steifen Brei, welcher abgesaugt und mit wenig Methylalkohol gewaschen wird. Je 100 & 
‚ler 80 gewonnenen Maltose werden in 30 ccm heißem Wasser gelöst, mit 260 cem 30 °/,igem 
‚Alkohol aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten kristallisiert farblose Maltose. 


' b) Tierische Diastase. Außer in den Pflanzen kommt Diastase auch in 
‚terischen Organen vielfach vor, so im Speichel, in der Leber, im Pankreas und 
‚m Darm der Wirbeltiere. Eingehend untersucht ist von diesen Diastasen 
namentlich die des Speichels, das Pryalin, welches bereits vor vielen Jahren 


ie Cohnheim 5) nach dem Brückeschen Verfahren (vgl. S. 311), Ausfällen 


11 7 !) Lintner, a. a. O., S. 382. Das Verfahren ist neuerdings von Chr. Wirth und 
.J. Lintner, Ztsehr. f. ges. Brauwesen, 31, 421 (1908), etwas modifiziert worden. 

”) W. Windisch, Das chemische Laboratorium des Brauers, (1898), 170. 

°) F,. Soxhlet, J. pr. [2] 21, 276 (1880). *) A. Herzfeld, B. 12, 2120 (1879). 

’) Cohnheim, Virchows Archiv 28, 241 (1863). 
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mit einem Kalziumphosphatniederschlag, Auswaschen des Enzyms mit Wasser 
und nochmaliges Niederreißen mit Cholesterin, in sehr wirksamer Form ge- 
wonnen hat. 

2, Malzauszug enthält neben der Diastase auch ein Stärke koagulierendes 
Enzym, die Amylokoagulase''), deren Wirksamkeit man unter geeigneten Be- 
dingungen zur Darstellung bringen kann. Eingehende Untersuchungen haben 
ergeben, daß die Amylokoagulase am besten wirkt, wenn die Reaktion der 
Lösung gegen Phenolphtalein neutral ist; dagegen ist Neutralität gegen Methyl- 
orange Vorbedingung für energische Verzuckerung, also den entgegengesetzten 
Vorgang’). 3 
3. Die bei der Hydrolyse der Stärke durch die Diastase gebildete Maltose 
ist noch nicht direkt vergärbar, sie muß vielmehr erst durch ein anderes 
Enzym, die Maltase, in Glukose gespalten werden. Letzteres #nzym ist in der 
Bierhefe enthalten, geht indessen aus gesunder frischer Hefe nicht in das um- | 
«ebende Wasser über. Zu ihrer Isolierung verfährt man folgendermaßen °): 

Frische gut ausgewaschene und abgepreßte Brauereiunterhefe wird im Vakuum über 
Schwefelsäure in dünner Schicht ausgebreitet, zwei Tage lang getrocknet, nochmals fein ge- 
pulvert und nunmehr zuerst einige Zeit bei 40°, schließlich nach langsamer Steigerung der 
Temperatur eine Viertelstunde bei 100° getrocknet. Das im Exsikkator erkaltete staubfeine 
gelbliche Pulver extrahiert man mit dem zehnfachen Gewicht 0,1 °/,iger Natronlauge drei 
Tage lang bei Zimmertemperatur bei Gegenwart von Toluol und filtriert schließlich die Lö- 
sung durch eine Öhamberlandkerze in eine sterile Flasche. 

Löst man in dieser die Maltase enthaltenden Flüssigkeit Maltose auf, so 
wird sie in zwei Moleküle Traubenzucker gespalten. Die Menge des letzteren | 
bestimmt man durch Überführung in das Osazon; die Trennung von gleichzeitig | 
sebildetem Maltosazon gelingt, indem man den Niederschlag mit dem 100-fachen 
Gewicht Wasser auskocht, welches nur das Maltosazon löst *). 

Umgekehrt vermag der wie oben bereitete Hefenauszug auch Glukose zu 
komplizierteren Kohlenhydraten, Isomaltose und Dextrinen aufzubauen, und. 
zwar um so mehr, je mehr Glukose man der Enzymlösung zusetzt °). 

4. Ferner sind in solehen Extrakten stets noch eine ganze Reihe andrer, 
Kohlenhydrate spaltender Enzyme vorhanden, von welchen die /nvertase ein be- 
sonderes Interesse in Anspruch nimmt, weil sie mit zu den am genausten studierten 
Enzymen gehört. | 

Da auch die Invertase durch die Zellwand lebenskräftiger Hefe nicht 
hindurch diffundiert, so erhält man bei der Digestion frischer Hefe mit Wasser 
nur sehr wenig wirksame Auszüge. Man muß vielmehr vor der Extraktion des” 
Enzyms die Hefe schwächen oder töten. | 


Darstellung von Rohinvertase. Gewöhnliche Preßhefe wird einige Wochen bis | 
Monate in einer Flasche bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Hefe verflüssigt sich dabei. ( 


Das Unlösliche wird abfiltriert und die klare Flüssigkeit mit 70 %,igem Alkohol versetzt, bis 
nichts mehr ausfällt, und der Niederschlag mit 45 %/,igem Alkohol gewaschen®). Oder man 


= b j 

1) A. Fernbach und J. Wolff, Ann. de VInstitut .Pasteur, 18,165 (1904; 

r. 139, 1217 (1904); 140, 95 (1905). \ 
®2, Vgl. A. Fernbach, Jahrbuch der Versuchs- und Lehranstalt für Brauerei m 

Berlin, 1908, 648. E-% 


3) E. Fischer, H. 26, 74 (1898); A. Croft-Hill, Soc. 73, 635 (1898). | $ 3 

‘) E. Fischer, B. Er 1437 (1895). En 

5) A. Croft Hill, Soc. 73, 649 (1898); 83, 578 (1903). — Emmerling, B. Ei 
600 (1901). 


6) C. O’Sullivan und F. W. Tompson, Soc. 57, 869 (1890). 
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'reibt 5kg Hefe mit 51 Alkohol an, läßt einen Tag stehen, filtriert die Hefe ab und digeriert 
‚sie einige Tage bei 2—-5° mit etwa dem gleichen Gewicht Wasser. Die abfiltrierten Aus- 
‚züge werden mit etwas Ammoniak versetzt, wodurch Ammoniummagnesiumphosphat ausge- 
fällt wird, nochmals durch ein Pukalfilter gesaugt, stark im Vakuum bei 400 eingeengt und 
‚mit absolutem Alkohol gefällt!). 


Das so gewonnene Präparat stellt nach dem Trocknen im Vakuum ein 


gelbliches staubtrocknes Pulver dar, welches noch viel Asche, ferner Kohlen- 


hydrate enthält und Eiweißreaktionen gibt. Eine weitere Reinigung gelingt nur 
in sehr unvollkommener Weise. A. Wröblewsky?) erhielt ein kohlenhydrat- 
freies Enzym durch Aussalzen mit Ammoniumsulfat und nachfolgende Dialyse ; 
lie beigemengten anorganischen Salze lassen sich zum großen Teil durch wochenlang 
anhaltende Dialyse entfernen ?), wobei allerdings auch viel Enzym verloren geht. 

Die Bestimmung der Wirksamkeit von Invertasepräpa- 
"aten gestaltet sich sehr einfach, indem man eine abgemessene Menge bei 25 ® 
‚m Polarimeterrohr auf eine Rohrzuckerlösung einwirken läßt und den Drehungs- 
'ückgang innerhalb einer bestimmten Zeit abliest. Doch muß man, wenn man 
us der Drehung auf die gebildete Menge Invertzueker schließen will, dabei 
eachten, daß vor der Ablesung behufs Ausschaltung der Multirotation die 
lüssigkeit mit Soda schwach alkalisch gemacht werden muß ®). 

Die Invertase der Monilia candida läßt sich aus den unverletzten Zellen 
iberhaupt nicht mit Wasser extrahieren. Man kann in diesem Falle das Enzym 
ıachweisen, indem man die Zellen durch Zerreiben mit Glaspulver zerreißt ?), 
‚der besser, indem man in der später (S. 322) beschriebenen Weise einen Preß- 
‚alt der Zellinhaltstoffe darstellt ®). 

9. Mit den Disaccharide hydrolysierenden Enzymen stehen im nächsten 
“usammenhang die Glukoside spaltenden Enzyme. Von diesen ist am ein- 
sehendsten untersucht das Emulsin, welches das Amygdalin in zwei Moleküle 
(raubenzueker, je ein Molekül Benzaldehyd und Blausäure zerlegt. 

| Man gewinnt es am besten, indem man feinzerriebene Mandeln mit 
hloroformwasser einige Zeit extrahiert, die Hauptmenge der Eiweißstoffe mit 
'twas Essigsäure niederschlägt und das Filtrat mit Alkohol fällt 4 

Die Substanz enthält noch Eiweißstoffe sowie Kohlenhydrate ; eine weitere 
veinigung ist bisher nicht gelungen. Interessant ist, daß auch dieses Präparat 
en der Spaltung entgegengesetzten Fortgang wenigstens bis zu einem gewissen 
rade zu katalysieren vermag; es findet nämlich unter seiner Einwirkung eine 
'ereinigung von Benzaldehyd mit Blausäure statt, und zwar entsteht nur die 
echtsdrehende Form). Es liegt hier eines der besten Beispiele asymmetrischer 
'ynthese vor. 


Synthese des d-Benzaldehydzyanhydrins. 5 & Emulsin werden mit 20 ecm 
Wasser angerieben, 0,675 g Blausäure hinzugesetzt, nach einer Stunde 20 $ Benzaldehyd 
ter ständigem Schütteln binnen 1'/, Stunden dazugetröpfelt und noch eine Stunde bei 20 
eschüttelt. Das gebildete Nitril wird mit Chloroform ausgeschüttelt; die daraus durch Ver- 
fung gewonnene 1-Mandelsäure ist nahezu optisch rein. 


) W. A. Osborne, H. 28 408 (1899); B. Hafner, H. 42, 3 (1904). 
| °) Wröblewski, B. 31, 1134 (1898). 
») Osborne, a.a.0. 8, 416; Hafner, a.a.0. 8.7. 
‘) O’Sullivan und Tompson, a. a. 0. 8. 866. — CS. Hudson, Am. Soe. 30, 
64 (1908). °) E. Fischer und P. Lindner, B. 28, 3037 (1895), 
| °) E. Buchner, und J. Meisenheimer, H. 40, 167 (1903). 
‚. ...%) Herissey, zitiert nach Bourquelot Ar. (1907), 173. 
‘) L. Rosenthaler, Bio. Z. 14, 251 (1908). 
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b) Gärungsenzyme '). 

1. Zymase. Obwohl erst seit kaum zwölf Jahren bekannt, gehört die Hefen- 
zymase, das Enzym der alkoholischen Gärung, zu den am eingehendsten unter- 
suchten Enzymen. Sie ist wahrscheinlich in pflanzlichen und tierischen Organismen 
allgemein verbreitet, findet sich aber besonders reichlich in der Hefe. Das 
beste Ausgangsmaterial stellt frische Brauereiunterhefe dar. Die Zymase 
diffundiert unter keinen Umständen durch die Zellwand; um das Enzym aus 
der Zelle zu isolieren, ist es daher erforderlich, die Zellmembran durch Zerreiben 
mit Sand und Kieselgur zu zerreißen und dann den Zellsaft auszupressen, 
Eine andre Methode zur Trennung der Enzymwirkung von dem Lebensprozeß 
der Hefe besteht darin, daß man die Zellen durch Eintragen in Alkoholäther- 
mischung oder Aceton plötzlich abtötet, ohne das Enzym zu vernichten. 

Darstellung von Hefepreßsaft?). 1 kg gut gewaschene, unter einem Druck von | 
etwa 20—30 kg pro Quadratzentimeter in der hydraulischen Presse abgepreßte Hefe wird 
mit 1 kg Quarzsand und 300 g Kieselgur gut durchgemischt und in 4—-6 Portionen in einer! 
großen Reibschale mit schwerem Pistill so lange zerrieben, bis die anfangs ganz pulverige 
Masse vollkommen weich und knetbar geworden ist. Der gewonnene Teig wird in ein sehr 
starkes, nicht appretiertes Segeltuch eingeschlagen, in einen dickwandigen, vielfach durch- 
lochten Stahlzylinder eingesetzt und unter die hydraulische Presse gebracht. Bei langsamem 
Anziehen der Schraube beginnt ein fast klarer, gelblicher Saft abzufließen, welcher direkt auf‘ 
ein Papierfilter tropft und in einem mit Eis gekühlten Gefäß aufgefangen wird. Man steigert‘ 
im Verlauf von etwa zwei Stunden den Druck allmählich so, daß er schließlich etwa 90 ke | 
pro Quadratzentimeter beträgt, und beläßt dann noch etwa eine Stunde bei diesem Druck, 
wobei die Presse ständig nachgezogen werden muß. Man erhält etwa 400 ccm Saft; dureh 
nochmaliges Zerreiben des Preßkuchens und wiederholtes Pressen lassen sich weitere 100 cem 
gewinnen. f 

Der frische Hefepreßsaft stellt eine etwas dickflüssige, opaleszierende 
Flüssigkeit von gelbbrauner Farbe dar, welche auf Zusatz von Zucker bei 
Zimmertemperatur alsbald in lebhafte Garne gerät. 

Darstellung von Dauerhefe°). 500 g gut abgepreßte Brauereiunterhefe wird, grob 
zerkleinert, auf ein Haarsieb gebracht und das Dame in eine Schale mit 3 1 Aceton einge- 
taucht. Durch Heben und Senken des Siebes und Reiben mit einer Bürste schwemmt mar) 
die Hefe in 3—4 Minuten durch die Maschen hindurch und läßt sie dann noch 10 Minuter 
im Aceton liegen. Die Hefe setzt sich gut am Boden ab; man dekantiert die überstehend« 
Flüssigkeit ab und filtriert den Bodensatz an der Saugpumpe. Der Filterrückstand wird auf 
neue in 11 Aceton gegeben, ordentlich durchgemischt, wieder abgesaugt und endlich mi 
250 cem Äther gut ausgewaschen. Die Hefe wird dann zunächst an der Luft getrocknet 
nochmals fein zerrieben und zum Schluß 24 Stunden bei 45° im Trockenschrank gehalten 
Das Präparat, ein staubtrockenes Pulver, vergärt energisch Zuckerlösungen und ist langı 
Zeit haltbar. f 

Zur Ermittlung der Gärkraft*) verfährt man in der Weise, dal 
man in einem kleinen Erlenmeyerkolben (100 eem) mit eingeschliffenem Glas“ 
stopfen, der ein Meißlsches Ventil trägt, 20 eem Preßsaft (2 g Dauerhefe) mi) 
8 g Rohrzucker (bzw. 10 & Wasser und 4 g Rohrzucker) bei Gegenwart von 1 
Toluol zusammengibt und den a: nach einem, zwei, drei un 
vier Tagen bei 22° bestimmt. Die Abnahme soll 1-2 g Kohlendiosyd betrager 

| 
!) Die wichtigsten Arbeiten über Gärungsenzyme sind in den Berichten der Deutsche | 


chemischen Gesellschaft vom Jahre 1897 ab erschienen. Die Untersuchungen bis zum Jahr 
1902 sind zusammengefaßt in E. u. H. Buchner. und M. Hahn, Die Zymasegärung (1903 
— Über neuere Literatur vgl. A. Mayer und J. Meisenheimer, Die Gärungschemie (1906 
sowie das Sammelreferat von J. Meisenheimer, Bioch. Zentralblatt, 6, 621 (1907). 

2), E. u. H. Buchner und M. Hahn, Die Zymasegärung, S. 58. 

3) R. Albert, E. Buchner u.R. Rapp, B. 35, 2376 (1902). — E. u. H. su 
u. M. Hahn a. a. OÖ, S. 265. », E. u. H. Buchner u. M. Hahn a. a. O., S. 80. 
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| Alle Versuche, die in dem Preßsafte enthaltene Zymase in reinerer Form 
‚u gewinnen, sind bisher erfolglos geblieben. Es macht zwar keine Schwierig- 
keiten, aus dem Saft das wirksame Enzym mit Alkohol oder Aceton analog dem 
oben für Dauerhefe angegebenen Verfahren ohne Einbuße an Wirkung nieder- 
„uschlagen "), allein die Fällung enthält auch so gut wie alle Verunreinigungen, 
1. h. Eiweißkörper, Kohlenhydrate und Aschenbestandteile des ursprünglichen 
Saftes, so daß also auf diesem Wege kein Fortschritt erzielt wird. Zur Ge- 
nn gärkräftiger Präparate ist übrigens ein sehr großer Alkohol- bzw. 
Acetonüberschuß erforderlich; wahrscheinlich rührt das daher, daß bei zu 
»eringer Menge des Fällungsmittels stark wasserhaltige Niederschläge entstehen, 
welche sich, vielleicht durch gegenseitige Einwirkung ihrer verschiedenen Enzyme, 
ıoch rasch weiter verändern ?). Auch eine Trennung der Zymase in die Einzel- 
»nzyme, aus welchen sie wahrscheinlich besteht, ist noch nicht gelungen. Da- 
egen läßt sich der die Gärung bewirkende Stoff in anderem Sinne in zwei 
3estandteile zerlegen, nämlich in eigentliches Enzym und Koäönzym. 
Die Trennung gelingt mit gleich gutem Erfolge nach zwei verschiedenen 
Wethoden. Nach A. Harden und W. J. Young?) preßt man den Hefesaft 
ait einem Druck von 50 Atmosphären durch eine mit einer 10 ”,igen Gelatine- 
ösung imprägnierte Chamberlandkerze (Martinsches Gelatinefilter); dabei 
‚leibt auf dem Filter, natürlich nicht in reinem Zustande, die eigentliche Zymase 
urück, das Koönzym geht in das Filtrat. Nach E. Buchner und W. Antoni‘) 
Irreicht man dasselbe durch 24-stündige Dialyse des Preßsaftes in Pergament- 
‚ehläuchen gegen Wasser unter Eiskühlung, wobei man die Dialyse durch Rühren 
eschleunigt. Das Enzym bleibt im Dialysator, das Koönzym geht in das äußere 
Vasser über und kann daraus durch Eindampfen im Vakuum erhalten werden. 
)Jas Ko@nzym ist kochbeständig; es kann daher auch durch kurzes Aufkochen 
‚es Saftes oder noch einfacher durch Erhitzen von Hefe mit Wasser und nach- 
plgende Filtration gewonnen werden; bei diesem Verfahren wird natürlich das 
'nzym zerstört. Wahrscheinlich kesteht das Ko@nzym aus einer phosphorsäure- 
‚altigen Substanz. 


Enzym und Koönzym sind nach der Trennung voneinander jedes für sich 
anz unwirksam gegenüber Traubenzucker usw., vergären aber, wieder mit- 
inander im richtigen Verhältnis vereinigt, zugesetzten Zucker ebenso energisch 
‚ie der ursprüngliche Saft. 


Präparativ, d. h. also für Vergärungsversuche von Zucker im Laboratorium 
der in der Technik, bietet keines der vorstehend erwähnten Ds RAR zAN 
‚orteile. Will man eine möglichst vollständige und schnelle Umwandlung 
‚onZucker in Alkohol und Kohlendioxyd erreichen, so ist es Een 
nfachsten, eine etwa 10—20 %ige Lösung der betreffenden Zuckerart, ev. nach 
orangehender Sterilisation, mit einer Reinhefe (!/, bis !/, Gewichtsteile vom 


erwendeten Zucker) zu versetzen und bei etwa 25° bis zum Verschwinden der 
uckerreaktionen (1—2 Tage) vergären zu lassen, 


2. Außer der Hefenzymase ist bisher nur noch ein einziges Gärungsenzym 
‚oliert worden, nämlich die ihrer Wirkung nach der Zymase sehr nahestehende 


') E. u. H. Buchner u. M. Hahn, a. a. O., 8. 237, 
| °) E. Buchner u. F. Duchatek, Bio. 2. 15, 225 (1909). 
°») Harden u. Young, Proceedings of the Royal Soc. 77, 408 (1906). 
| *) Buchner und Antoni, H. 46, 136 (1905). 
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Laktazidase der Milchsäurebakterien'). Da die letzteren nicht wie Hefe in der 
zur Enzymbereitung erforderlichen Menge im Handel ohne weiteres zu haben 
sind, muß man sich die Bakterien erst heranzüchten: 


Durch Verzuckern eines Gemenges von gleichen Teilen Roggen- und Gerstenmalz 
bereitet man sich nach der Seite 319 gegebenen Vorschrift eine hoch konzentrierte, etwa 
20 %/, Maltose enthaltende Malzroggenmaische, entfernt durch Filtr ation mittelst grober Tücher 
so gut als möglich die Treber und impft die ziemlich klare Maische nach dreimaliger Sterili- 
sation im Dampfstrome unter den üblichen Vorsichtsmaßregeln der Reinzucht mit kräftigen 
Kulturen des Bazillus Delbrücki. Als Zuchtgefäße eignen sich sehr gut etwa zu fünf 
Sechstel gefüllte, mit Watte verschlossene Fünfliterkolben; die günstigste Temperatur ist 40 
bis 45°. Nach zehn Tagen hebert man die über der herausgewachsenen Bakterienernte pr 
stehende, nur wenig trübe Flüssigkeit ab und zentrifugiert den Bodensatz in einer großen 
Zentrifuge mit 3000 Touren pro Minute, je 20 Minuten lang. Die Bakterien setzen sich fest 
am Boden der Zentrifugiergefäße ab; man rührt sie noch einmal mit Wasser auf, zentrifugiert 
nochmals und trocknet die Masse über Nacht auf Ton. 

Die auf diese Weise von der Hauptmenge des anhaftenden Wassers befreiten Bak- 
terien werden in einer großen Reibschale in das 15—20fache Gewicht Aceton eingetragen, 
mit einem Pistill unter dem Aceton 10—15 Minuten lang zu einem feinen Pulver zerrieben, 
abgesaugt, mit Aceton, schließlich mit Äther gewaschen und im Vakuum über Schwefelsäure 
getrocknet. Die Ausbeute beträgt etwa 1 g auf 1 1 Maische. j 

Dieses Präparat von Takaeiate ist natürlich außerordentlich unrein 
enthält es doch nicht nur die Bakterienleiber, ‘sondern auch noch eine ganze 
Menge Würzebestandteile, welche durch die saure Reaktion der Flüssigkei' 
niedergeschlagen werden. Daher ist die Wirkung auch nur eine sehr geringe 
aber immerhin so stark, daß sie mit Sicherheit nachzuweisen ist, wenn mar 
etwa 10 g mit 50 g Wasser und 20 g Zucker bei Gegenwart von Kalzium 
karbonat und Toluol einige Tage bei 45° stehen läßt. Die dabei entstehendı 
Milchsäure ist inaktiv, während die zur Darstellung des Dauerpräparates ange 
wandten lebenden Bakterien aller Wahrscheinlichkeit nach d-Milchsäure erzeugen 

Will man sich aktive Milchsäure bereiten, so muß man also lebend 
Bakterien verwenden. Man verfährt genau wie oben für das Züchten der Milch 

säurebakterien angegeben, gibt aber den Nährlösungen außerdem Kalziumkarbona 
im Überschuß zu und impft mit einer Bakterienrasse, welche die gewünscht 
Art Milchsäure bildet. Nach beendeter Gärung säuert man das Ganze ar 
schüttelt sehr häufig mit Ather aus und reinigt die entstandene Milchsäure dure 
Kristallisation des Zinksalzes. | 


aa 


IV. Oxydasen und Reduktasen. 


a) Tierische Oxydasen. Oxydierende Enzyme spielen ohne Zweifel iı 
Stoffwechselprozeß von Tieren und Pflanzen eine grobe Rolle. Trotzdem i: 
unsere Kenntnis insbesondere tierischer Oxydasen nur eine geringe; sie scheine 
sehr empfindlicher Natur zu sein und daher ihrer Abtrennung von den übrige 
Lebensfunktionen große Schwierigkeiten in den Weg zu setzen. Unter” de 
aus den verschiedenen Organen isolierten tierischen Oxydasen ist kaum ein 
welehe einen wirklich energischen Oxydationsprozeß auszulösen imstande is 
Der Nachweis beschränkt sich meist auf einige qualitative Reaktionen, Bläuun 
von Guajaktinktur u. ähnl.; neuerdings ist daher sogar die Existenz einer de 
best untersuchten, der Salicylase, direkt bestritten worden ?). 


r— u in 


ae ae ii 


1) E. Buchner und J. Meisenheimer, B. 36, 635 (1903); A. 349, 125 (1906). 
2) O. Dony u. J. van Duuren, Bull. Acad. roy. Belgique, 1907, 537. 
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b) Pflanzliche Oxydasen. 1. Laccase. Genauer bekannt sind pflanzliche 
Defdasen. An erster Stelle ist hier zu erwähnen die Laccase von G. -Bertrand!'). 
Man gewinnt sie, indem man den Saft des tonkinesischen Lackbaums mit dem 
‚ier- bis fünffachen Volumen Alkohol fällt, den Niederschlag durch gründliches 
Auswaschen mit Alkohol, nochmaliges Aufnehmen in Wasler und wiederholtes 
Ausfällen mit Alkohol reinigt. Diese Laccase besteht im wesentlichen aus 
Xohlenhydraten und einer manganreichen Asche. Sie wirkt nur in schwach 
\lkalischer Lösung; sie oxydiert unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs den 
tindensaft des Lackbaumes zu einem schwarzen Lack, außerdem aber auch 
mehrwertige Phenole, besonders Hydrochinon, zu Chinonen. Bei diesen Oxy- 
lationen spielt der Mangangehalt eine große Rolle, ja verschiedene neuere 
Autoren?) sind sogar geneigt, die ganze Wirkung lediglich auf das Zusammen- 
virken von Mangansalzen mit einem beliebigen Kolloid (Albumin) bei Gegenwart 
Fon Luftsauerstoff und Alkali zurückzuführen. Demnach ist die enzymatische 
Natur auch der Laccase zweifelhaft. 

| 2. Neuerdings sind von A. Bach und R. Chodat die oxydierenden 
Pass einer Kdzahl von Wurzeln, Meerrettigw urzeln, Rüben usw. genau unter- 
'ucht worden. Die Bereitung besonders reiner Peroxydase gelingt auf folgen- 
\em Wege °): 

| 30 kg weiße Rüben werden zerkleinert, abgepreßt und der erhaltene Saft — 20 1 — 
it 2 1 Alkohol versetzt. Nach dem Filtrieren gibt man 1301 Alkohol zu und trocknet den 
‚bgesaugten Niederschlag (52 g) im Vakuum. Von dieser ersten Fällung geht beim Ver- 
‚eiben mit 600 ecm Wasser nur ein geringer Teil (7 g) in Lösung. Die filtrierte Flüssigkeit 
‚ird mit 40 g basischem Bleiacetat versetzt, der Niederschlag abgesaugt und das klare Fil- 
rat mit trockenem Natriumkarbonat (etwa 25 g) bis zum Ausbleiben jeder Trübung be- 
andelt. Das alkalische Filtrat davon (600 ccm) wird durch echtes Pergament gegen destil- 
'ertes Wasser, das öfter gewechselt werden muß, 13 Tage lang dialysiert, schließlich mit 
‚em sechs- bis siebenfachen Volumen absolutem Alkohol gefällt und der Niederschlag (weniger 
Is 1 g) nach 24stündigem Stehen abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

Die auf diese Weise gereinigte Peroxydase enthält wenig Asche und 
stiekstoff und gibt eine Anzahl von Eiweißreaktionen. Sie oxydiert aromatische 
mine und Phenole, desgleichen Jodwasserstoffsäure nur bei Gegenwart von 
Iydroperoxyd. Zur quantitativren Bestimmung der Wirksamkeit von 
'eroxydasepräparaten löst man eine abgewogene Menge in etwa 0,5 ',igem 
Iydroperoxyd und setzt 1 g Pyrogallol hinzu; das nach längerem Stehen aus- 
eschiedene Purpurogallin en abfiltriert und gewogen. 


3. Die bisher erwähnten Oxydasen vermögen nur leicht oxydierbare Körper 
‚nzugreifen. Von ihnen in dieser Hinsicht scharf unterschieden ist die Oxy- 
‚ase der Essigbakterien. Diese oxydiert Alkohol zu Essigsäure, vollzieht also 
inen ÖOxydationsprozeß, der auf rein chemischem Wege nur durch recht ener- 
sche Oxydationsmittel zustande gebracht werden kann. Das oxydierende Enzym 
‚er Essigbakterien läßt sich, ähnlich wie die Laktazidase der Milchsäurebakterien, 
'ur durch Abtöten der Bakterien mit Aceton nachweisen; eine Darstellung des 
nzyms im gelösten Zustande ist bisher nicht gelungen %). 


| !) Bertrand, Bl. [3] 11, 717 (1894). 

Mn A, Trillat, C. r. 138, 94 u. 274 (1904); O. Dony, Bull. Acad. roy. Belgique, 
'908), 105. 
| ) A. Bach und J. Tscherniack, B. 41, 2345 (1908), 


‘) E. Buchner u, J. Meisenheimer, B. 36, 637 (1903); E. Buchner u. R. Gaunt, 
. 349, 140 (1906). 
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Größere Mengen von Essigbakterien (am besten Bacierium aceti, welches man sich 
jederzeit durch Stehenlassen von Bier an der Luft in einer Glasschale verschaffen kann) 
züchtet man auf mit 4°, Alkohol und 1°, Essigsäure versetzter Bierwürze. Als Zucht- 
gefäße eignen sich möglichst große flache Glasschalen, welche durch Uberdecken mit einer 
Lage Watte gegen das Hereinfallen von Keimen aus der Luft einigermaßen geschützt sind, 
Die Bakterien bilden binnen vier bis fünf Tagen nach der Impfung eine ziemlich kräftige 
Decke auf der Nährlösung. Nach dieser Zeit hebert man die untere klare Flüssigkeitsschicht ab; 
der Rest wird zentrifugiert und die so von der Hauptmenge Flüssigkeit befreiten brüchigen Bak- 
terienhäute werden nach einmaligem Auswaschen mit Wasser oberflächlich auf Ton getrocknet, 
Am anderen Tage trägt man die Masse in das 10—20fache Gewicht Aceton ein, verreibt sie 
zu einem feinen_Pulver, filtriert nach zehn Minuten ab, wäscht mit Ather und trocknet im 
Vakuum über Schwefelsäure. 

Das Bakterienpräparat ist ein gelbliches staubtroeknes Pulver, welches 
verdünnte (4°%ige) Lösungen von Athylalkohol bei Gegenwart antiseptischer 
Mittel (Toluol) und Durchleiten eines Luftstromes, allerdings nur in recht geringen 
Mengen, zu Essigsäure oxydiert. Die Quantität der wegen ihrer Flüchtigkeit 
leicht zu bestimmenden Essigsäure bildet ein bequemes Maß für den Enzym- 
gehalt der abgetöteten Bakterienmasse. 

Manche Essigbakterien, nämlich Bakterium xylinum, greifen mehrwertige 
Alkohole in der Weise an, daß sie zuerst die sekundäre Karbinolgruppe zur 
Ketogruppe oxydieren; ein hierauf gegründetes Verfahren zur Darstellung von 
Dioxyaceton ist bereits 2. Bd. S. 35 beschrieben. 


4. An die Oxydasen anzuschließen ist ein weit verbreitetes Enzym, welches 
Hydroperoxyd in Wasser und Sauerstoff spaltet, die Katalase. Von den 
Katalasen, welche sich in fast allen Tier- uud Pflanzenteilen finden, ist am 
besten untersucht die Katalase des Blutes, auch Yämase') genannt. 

Darstellung der Hämase. Defibriniertes Ochsenblut bleibt mit dem zehnfachen 
Volumen kohlensauren Wassers über Nacht stehen. Dann wird zentrifugiert und filtriert, die 
Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen Alkohol gefällt, die Hämoglobin-Alkohollösung abge- 
eossen und der rotbraune Niederschlag noch wiederholt mit 50 %,igem Alkohol gewaschen. 
Die ‘im Vakuum getrocknete Fällung verreibt man zu einem feinen Pulver,, rührt sie mit 
Wasser an und läßt zwei bis drei Tage im Eis stehen, um das Enzym vollkommen zu ex- 
trahieren. Die Lösung wird so oft durch gehärtetes Filtrierpapier filtriert, bis sie ganz klar 
ist; die schwach gelbliche Flüssigkeit zerlegt zugesetztes Hydroperoxyd kräftig unter Ent- 
wicklung von Sauerstoff. 


5. Reduzierende Enzyme, Reduktasen oder Hydrogenasen genannt, sind 
nicht mit Sicherheit bekannt. | 


1) G. Senter, Ph. Ch. 44, 272 (1903). 
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Dr. Richard Kempf in Berlin. 


Einleitung. 


Als Kondensationen im engeren Sinne bezeichnet man wohl am 
besten diejenigen Synthesen der organischen Chemie, die unter Abspaltung 
von Elementen oder einfacher Verbindungen verlaufen. In dieser Definition 
verstehe ich unter dem schwankenden Begriff der Synthese nur solche zum Auf- 
bau organischer Substanzen dienenden Reaktionen, durch welche eine neue direkte 
Verkettung von Kohlenstoffatomen herbeigeführt wird (Kernsynthesen). 

Als Kondensationen im weiteren Sinne lassen sich die chemischen 
Prozesse bezeichnen, bei denen zwar gleichfalls Elemente oder einfache Ver- 
bindungen abgespalten werden, bei denen aber nicht eine direkte Verknüpfung 
zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff, sondern zwischen Kohlenstoff und Silizium, 
Kohlenstoff und Stickstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff, Stickstoff und Sauerstofi usw. 
stattfindet. 

Diese Scheidung der verschiedenen Arten von Kondensationsprozessen recht- 
fertigt sich einmal nach dem Prinzip: divide et impera aus rein praktischen 
Gründen, sodann aber zwingt auch die Ausnahmestellung, die die Kohlenstoff-Kohlen- 

' stoffbindung infolge ihrer Festigkeit im allgemeinen einnimmt, aus inneren 
Gründen dazu, 

Wenn ich es im folgenden unternehme, das fast unabsehbare Gebiet der 
Kondensationsreaktionen auf dem eng begrenzten Raume von wenigen Druck- 
bogen zu behandeln, so ist das nur unter gewissen Einschränkungen und Vor- 
behalten möglich. 

Zunächst beschränke ich mich auf die soeben definierten „Kondensationen 


im engeren Sinne“, behandle also nur die Vorgänge, bei denen unter Abspaltung _. 


von Wasserstoff, Sauerstoff, Halogen, Stickstoff, Metall, Halogenwasserstoff, an- 
organischen Salzen, Wasser, Ammoniak oder organischen Komplexen eine Neu- 
verkettung zweier oder mehrerer Kohlenstoffatome zustande kommt. Mithin 
fällt z. B. die Aneinanderknüpfung von Aminosäuren nach den Peptidsynthesen von 
Emil Fiseher nicht in das zu behandelnde Gebiet, weil hier die Verkettung 
der Moleküle durch Kohlenstoff-Stiekstoffbindung stattfindet. Ebensowenig 
werden Additionsreaktionen berücksichtigt wie die Kolbesche Salizyl- 
' säuresynthese oder die (2. Bd. 268ff. behandelten) Polymerisationserscheinungen, 
‚2. B. die Bildung von Benzol aus Azetylen, weil in diesen Fällen zwar eine 
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neue direkte Kohlenstoff-Kohlenstoffverknüpfung eintritt, nicht aber gleichzeitig 
die Abspaltung eines Elementes oder einer Verbindung ’). Aus ähnlichem Grunde 
wurden die metallorganischen Synthesen, z. B. die Grignardschen Arbeits- 
methoden, nicht behandelt, deren primärer Vorgang ja eine Addition ist (vgl. den 
Abschnitt über metallorganische Verbindungen). Auf die ausführliche Behandlung 
der auf intramediärer Aldolbildung beruhenden Kondensationen (z. B. der 
Perkinschen Zimtsäuresynthese) wurde nur deshalb an dieser Stelle ver- 
zichtet, weil dieses Thema an anderem Orte behandelt ist (vgl. Karboxylgruppe). 


Trotz der Abgrenzung des Stofis nach diesen Gesichtspunkten mußte 
nichtsdestoweniger auf Vollständigkeit verzichtet werden. Es konnte sich nur 
darum handeln, einige Kondensationsbeispiele von besonderer theoretischer 
oder praktischer Wichtigkeit zu beschreiben. 


Dieser Verzicht auf Vollständigkeit in der Zusammenstellung der Konden- 
sationsmethoden gebot sich um so eher, als eine große Anzahl Kondensations- 
prozesse an anderen Stellen des Handbuches ausführlich behandelt sind, z. B. 
die Synthesen durch Wasserstoffabspaltung unter Oxydation (vgl. Stoermer, 
2. Bd. 65—73), die Synthesen durch Sauerstoffabspaltung unter Reduktion (vgl. 
Stoermer, 2. Bd. 135—256), die Synthesen durch Abspaltung von Stickstoff 
unter Azokörper usw. Ferner verweise ich bezüglich der besonders wichtigen 
Synthesen, die sich auf den Eintritt der Zyangruppe in organische Verbindungen 
gründen, auf den Abschnitt über die Zyangruppe. Endlich sind viele Konden- 
sationen (z. B. die Friedel-Craftssche Synthese), die sich nur bei An- 
wesenheit bestimmter Katalysatoren vollziehen, in dem Kapitel: Katalyse 
(2. Bd. 297) bearbeitet worden und sämtliche Aldehydkondensationen in dem Ka- 
pitel: Aldehydgruppe. | 


Erster Abschnitt, 


Kondensation unter Abspaltung von Elementen. 


Erstes Kapitel: Abspaltung von Wasserstoff. 


Häufig verknüpfen sich zwei organische Verbindungen durch Kohlen- 
stoff-Kohlenstoffbindung in der Weise, daß Wasserstoff abgespalten wird. 
Der Vorgang verläuft entweder als pyrogene Reaktion nach folgendem Schema: 


os 

SCH HICH = 30.02 Fr, 

Br Yi Ph N z; 
oder aber als Oxydationsreaktion in diesem Sinne: 


>08... 00 a 
2 2 Bäche in r 


') Man sollte aus mehrfachen Gründen daran festhalten, daß das wesentliche Charak- 
teristikum einer Kondensation die Abspaltung eines Elementes oder einer Verbindung ist; das 
liegt schon in dem Begriff „Kondensation“ — Verdichtung, nicht bloß im physikalischen, 
sondern auch im chemischen Sinne Die Benzoinbildung (2. Bd. 300) aus Benzaldehjd 
als „Benzoinkondensation“ zu bezeichnen, ist hiernach inkorrekt; der Vorgang stellt eine 
Addition oder eine Polymerisation vor. 
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I. Kondensation durch unmittelbare Wasserstoffabspaltung. 


Beim Durchleiten von Benzoldämpfen durch ein glühendes Eisenrohr 
vollzieht sich die folgende Reaktion: C,H, + C,H, = C,H, : C,H, +H,,. 

Dieser Prozeß, der ein typisches Beispiel einer pyrogenen Synthese 
bildet, ist die gewöhnliche Darstellungsart von Diphenyl nach der Berthelot- 
schen Methode }). 


Darstellung von Diphenyl’). (Abb. 2.) Der Siedekolben S von etwa 1!/, | 
Inhalt enthält 500 g Benzol, das in einem Wasserbade zum Sieden erhitzt wird. Aus dem 
Siedekolben gelangen die Benzoldämpfe 


durch das Glasrohr b in das schmiedeeiserne = ———h, 


Rohr R (von etwa 1 m Länge und 20 mm 
lichter Weite), das mit Bimssteinstücken ge- 
füllt ist und in einem gut wirkenden Ver- 
brennungsofen zur hellen Rotglut erhitzt 
wird. Das überschüssige, unverändert ge- 
bliebene Benzol gelangt nebst dem flüch- 
tigen Diphenyl durch das Rohr e in den 
Kühler K und fließt dann durch das Rohr er 

' dessen Mündung unter die Benzollösung 

‚ taucht, in den Kolben zurück. Aus dem > 
Rohrstutzen d entweicht der gebildete Abbildung 2. 

' Wasserstoff; a ist ein Sicherheitsrohr. Nach Apparat zur Darstellung von Diphenyl. 

 6—10 stündigem Gange des kontinuierlich } 

' funktionierenden Apparates wird das Benzol abdestilliert und der Rückstand fraktioniert; die 
über 150° siedende Fraktion erstarrt in der Vorlage und ist fast reines Diphenyl. Ausbeute 
daran über 100 g. 

Neben Diphenyl lassen sich aus den hochsiedenden Fraktionen drei Kohlenwasser- 

' stoffe isolieren: p-Diphenylbenzol, m-Diphenylbenzol und Triphenylen®) (vgl. auch weiter 
unten 8. 332). 


Durch die gleiche Methode lassen sich die Benzolkerne im Diphenyl- 
methan verknüpfen, wobei Fluoren entsteht ®): 


C,H, \ C,H, RR 
>CH,— | "SCH, +H, 
C,H,/ EI Are 


64 


Der Wasserstoff entweicht in diesem Falle nicht als solcher, sondern 
‚reduziert ein zweites Molekül Diphenylmethan zu Benzol und Toluol. 
In ähnlicher Weise entsteht aus Stilben Phenanthren und daneben Toluol’): 


C,H, — CH H 
3 72,2 u 04 = BER 0) = 
| C,H, — CH C,H, — CH 
und aus Toluol bez. Dibenzyl ebenfalls Phenanthren ®): 
| We CHF CH CH 
aM Eh. 
GH, —CH, 'CH,—CH 


Leitet man Äthylen durch ein dunkelrot glühendes 


‘) Berthelot, Z. 1866, 707, 
) Nach E. Fischer, Anleitung z. Darst. org. Präparate, 7. Aufl., 8. 63. — Vgl. 
auch G, Schultz, B. 9, 547 (1876); Hübner, A. 209, 339 (1881); Lacoste und Sorger, 
A. 230, 5 (1885), 
®) H. Schmidt und G. Schultz, A. 203, 135 (1880), Mannich, B. 40, 163 (1907), 
*) Graebe, A. 174, 194 (1874). °) Graebe, A. 174, 177 (1874). 
°) Graebe, B. 7, 48 (1874), 
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Glasrohr, so entsteht neben Benzol, Naphtalin, Anthracen und vielen anderen 
Produkten Divinyl '): 
2CH,:CH, =-CH,:CH—— CH:CH, TH, 


Leitet man ein Gemisch von Benzoldampf und Acetylen 
durch eine glühende Röhre, so entsteht neben anderen Produkten unter 
Abspaltung von zwei Atomen W asserstoff Naphtalin °): 


CH CH CH CH 


-ı HC/NCH "SCH ee 
HO\ 'CH „HA HA AZUH 


CH CH CR CH 


Beim Durehleiten eines Gemisches von Benzoldampf 
und Äthylen durch ein glühendes Rohr erhält man aus 1,5 I Benzol®): 
80 g unv erändertes Benzol, 17 g Styrol G,H;-GIEE>UD 250075 Diphenyl 10 g 
Phenanthren und 15 g Anthracen. Wie man aus diesem Beispiel ersiebt, führen 
die pyrogenen Prozesse häufig zu einem wenig einheitlichen Reaktionsgemisch. 

Auch Phenole können sich unter geeigneten Umständen, 
z.B. in der Alkalischmelze, unter Wasserstoffaustritt kon- 
densieren und in Diphenole übergehen. So bildet sich aus Hydro- 
chinon in der Natronschmelze neben Oxyhydrochinon Dihydrochinon 


(OH), - C,H, — C,H, - (OH), und d-Hexaoxydiphenyl (OH),C,H, — C,H,(OB), 9). 
Von Interesse ist auch der ziemlich glatte Übergang von ameisensaurer 
Salzen beim schnellen Erhitzen in oxalsaure Salze (über 70 °/ Ausbeute) °): 
2H-C0O0OK = COOK - COOK +H;,. 


Daneben entsteht etwas Karbonat. 

Nach Patenten der Elektrochemischen Werke, G. m. b. H., Bitterfeld ® 
wird dieser Prozeß bei niederer Temperatur (280°) und im Iuftverdü nnteı 
Raume ausgeführt, wobei der entwickelte und abgesaugte Wasserstoff gleich 
zeitig als Wärmequelle ausgenutzt wird. 


+ H,. 


II. Kondensation unter Wasserstoffabspaltung mittels Oxydationsmittel 


Die Methode, zwei organische Verbindungen durch direkte Kohlenstoff 
Kohlenstoffverknüpfung in der Weise zu kuppeln, daß aus jeder der beide 
Verbindungen je ein direkt an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom fort 
oxydiert wird, läßt sich häufig anwenden und hat in Wissenschaft und Techni 
die wichtigsten Synthesen ermöglicht. | 

Die Einteilung des ausgedehnten hierüber vorliegenden Materials erfolgt 
nach den angewendeten Oxydationsmitteln, von denen aber nur einige wichtiger 
Beispiele angeführt werden können. Es kommen für die in Red 
stehenden Operationen meistens nur mildere Oxy dations 


Norton und Noyes, B. 20, R. 200 (1887). 

») Berthelot, Bl. [2], 7, 306 (1867). s) Ferko, B. 20, 660 (1887). 

%) Barth und Schreder, M. 4, 176 (1883) und M. 5, 589 (1884). 

5) Merz und Weith, B. 15, 1508 (1882). 

6) Franz. Pat. 381245, vgl. Ch. -Z. 1908, Rep. 32 und D.R.P. 204795, vgl. Ch.-Z. 1m 
Rep. 23. 


BEL 


Kondensation. 331 


mittel in Frage; denn im allgemeinen ist die Wirkung von starken Oxy- 
dationsmitteln auf organische Verbindungen weit eher eine destruktive als eine 
synthetische: Bei fast allen Oxydationsreaktionen, denen organische Substanzen 
unterworfen werden, treten — wenigstens als Nebenprodukte — Kohlenoxyd, 
Ameisensäure und Kohlendioxyd auf, wie ja auch alle organischen Stoffe bei 
der Verbrennung an der Luft oder beim Erhitzen mit Kupferoxyd quantitativ zu 
den Endprodukten: Kohlendioxyd und Wasser, abgebaut werden können. 


1. Der Luftsauerstoff als Oxydationsmittel. 


Die Indigochemie ist reich an Reaktionen, die hierher gehören. Die 
Darstellungvonkünstlichem Indigo nach dem Heumann schen 
Verfahren durch Behandlung von Phenylglykokoll oder dessen Orthokarbon- 
säure mit schmelzendem Alkali beruht z. B. auf der Kondensation des zunächst 
gebildeten Indoxyls ') (I) bez. der zunächst gebildeten Indoxylsäure ?) durch die 
Wirkung des Sauerstoffs der Luft (I): 


‚00 
1-C,H,-NH.CH, -COOH — GH DC, +H,0 
‚co 


< 30:0 SChH, +2H,0. 
NH? \NH- 
Raseher vollzieht sich die Indigblaubildung allerdings bei Anwendung 
kräftigerer Oxydationsmittel, z. B. von Eisenchlorid und Salzsäure. 
| Neuerdings wurden zur Erhöhung der Ausbeute bei der Phenylglyzin- 
‚ schmelze verschiedene Kondensationsmittel vorgeschlagen, nämlich Anilin- 
natrium®), Formamid‘), Dinatriumzyanamid?), Alkalialko- 
‚holat‘), Alkaliamid ), Ätzalkalien mit Zusatz von metallischem 
Natrium ®) oder gebranntem Kalk °) (als wasserbindende Mittel) u. a. 
| Ebenso geht Bromindoxyl beim Scehütteln mit Luft in 
‚Dibromindigo über !%): 


Ku 
IT 20 H,X. 20H, +20 = C,H 


COX ‚00x 
»C:C{_ _ C,H,-Br+2H,0. 
NH’ “NH 


Auf analoge Weise bildet sich aus Oxythionaphten dureh Oxy- 
‚dation der Thioindigo®)): 


1616) 
2 Br. Ch. SCH, +20 —= Br-0,H,{ 


| co co 
| 2 C,H, \ Son», GH 
| 


ä 
— 


DH, 


') Heumann, B. 23, 3043 (1890); Baumann u. Tiemann, B. 13, 415 (1880); Bad. 
‚Anilin- u. Sodafbk., Ludwigshafen, D.R.P. 54626 (vgl. Winther, II, 507). 
' ) Heumann, B. 23, 3431 (1890). 

°) Belart, Franz. Pat. 369907; vgl. Ch.-Z. 1907, R. 110. 

*) Ges. f. chem. Industrie, Franz. Pat. 375812; vgl. Ch.-Z. 1907, R. 451; vgl. auch: 
D.R.P. 23143; Winther, II, 511. | 
| °) Caro, V. St. Amer. Pat. 860900; vgl. Ch.-Z. 1907, R. 468; F. Becker, D.R.P. 
31080; Winther, II, 517. 
| °) Chem. Fbk. v. Heyden, Radebeul, D.R.P. 138903; vgl. Winther, II, 510. 
| ‘) Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, vorm. Rössler, Frankfurt a. Main, 
J.R.P. 137955; vgl. Friedländer, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 6, 567. — Siehe 
juch: Kalle & Co., Biebrich a. Rh., D.R.P. 154524; Friedl. 7, 273. 
\ °) Baseler chem. Fabrik in Basel, D.R.P. 36266, vgl. Winther, II, 510. 
°) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., D.R.P. 63310; vgl. Winther, II, 508, 
| '") A. Baeyer u. Bloem, B. 17, 969 (1884). "!) Friedländer, A. 351, 390 (1907), 
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und ebenso aus Cumaranon der entsprechende indigoartige (rote) Farbstoff: 


C(OB) co 
ARE x SH — 6 ER Y0:K I: 


Darstellung von Dichlordinitrostilben. Erwärmt man 2- Chlor-4-nitrotoluol in 
alkoholischer Lösung mit einer konzentrierten wäßrigen oder alkoholischen Kali- oder Natron- 
lösung auf 25—830°, so entsteht eine tiefpurpurrote Lösung, die durch den Luftsauerstoff 
(oder NaOC]) oxydiert wird zu eis- und trans-Dichlor-dinitrostilben ?): 


NO; :C1-C,H,:CH, — NO,-C1-C,H,-CH:CH- C,H, - C1-NO, 


Die Reaktion ist ziemlich allgemein anwendbar, führt aber bei gewissen 
Substituenten im Toluolkern auch zu Dibenzylderivaten °), z. B.: 


2NO,-C,H,:CH, -> NO,-C,H,-CH, CH, C,H, :NO, 


2. Oxyde und Superoxyde als Oxydationsmittel. 


Die erste synthetische Darstellung von Chinolin gelang durch Überleiten 
von  nlindämpfen über Bleioxyd, das zur schwachen Rotglut erhitzt ist®): 


HIGH Hash 
Cr Hey NH 
— 
Y NH H 


Der Vorgang entspricht der von Baeyer und Caro aufgefundenen 


Synthese von Indol aus Äthylanilin ®). 


Darstellung von Tetramethyldiamido-Diphenyl. Löst man Dimethylanilin 
in Schwefelsäure, erwärmt auf dem Wasserbade und trägt alsdann in kleinen Portionen unter 
tüchtigem Umschütteln Bleisuperoxyd ein, so bildet sich Tetramethyldiamidodiphenyl (Tetra- 
methylbenzidin). Nach beendeter Reaktion filtriert man, fällt das Filtrat mit Ammoniak 
und destilliert das überschüssige Dimethylanilin mit Wasserdampf ab. Der Rückstand wird 
mittels des Hydrochlorids oder durch Destillation gereinigt und aus Alkohol umkristallisiert°): 


S Hs -NCCH,) 
2 C,H, - N(CH,, +0 = | + H,0 
C,H, - N(CH,), 

Nach F. Lossen°) wirkt ein Gemisch von gepulvertem Braunstein 
und verdünnter Schwefelsäure (etwa 33°/, H,SO,) beim Erhitzen energisch 
auf Naphtalin in der Weise ein, daß sich neben Kohlendioxyd nnd Phtalsäure 
««a-Binaphtyl bildet: 

OH, Tr 00H, > G,08,- 

Die Bildung von Benzo&ösäure und Phtalsäure (neben Ameisensäure und 

anderen Produkten) aus Benzol bei dessen Oxydation mit Braunstein und ver- 


dünnter Schwefelsäure‘) dürfte ohne Zweifel so zu erklären sein, daß die zunächst ge- 
bildeten Kondensationsprodukte Diphenyl und Naphtalin (vgl. S. 329) oxydativ abgebaut werden. 


!) Green, Marsden und Scholefield, P. Ch. S. 20, 185; C. 1904, II, 1748, 
?) Dieselben, ebenda 23, 289; C. 1908, I, 642. 

®) Koenigs, B. 12, 453 (1879). 

4) A. Baeyer und Caro, B. 10, 692 (1877). 

°) Michler und Pattinson, B. 14, 2163 (1881). 

6) Lossen, A. 144, 78 (1867); W. Smith, Soc. 35, 225 er 

‘) Carius, A. 148, 50 (1868). 
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3. Die Halogene als Oxydationsmittel. 
(Vgl. Tabelle S. 129 ff.) 


Durch Einwirkung von Brom auf Benzylzyanid bei 160-—180° wird 
Wasserstoff in Form von Bromwasserstoff abgespalten. Man erhält (neben 
anderen Produkten) Dizyanstilben !): 

. C,H,-C.CN 
20,H,-CH,-CN+4Br = _ | +4HBr 
0,H,:C:CN 

Auch Chlor und Jod können gelegentlich in ähnlicher Weise als oxydative Konden- 
sationsmittel Anwendung finden. 


4. Einige Säuren und Salze als Oxydationsmittel. 
(Vgl. Tabelle S. 129#f.) 
Dem oben (S. 330) erwähnten Übergang von Formiaten in Oxalate analog 
ist de Oxydation von Ameisensäure zu Oxalsäure mittels ver- 
dünnter Salpetersäure ?) (vgl. Tabelle S. 132): 


(H- COOH), -> (COOH), + H,. 


Dieser Prozeß geht leicht weiter bis zur Bildung von Kohlendioxyd (und 
Wasser). 

[Der umgekehrte Vorgang: Der Übergang von Oxalsäure in Ameisensäure 
läßt sich bekanntlich nach verschiedenen Methoden unschwer ausführen. 

Chromsäure und Chromate sind gelegentlich ebenfalls als oxydative 
Kondensationsmittel brauchbar (vgl. Stoermer, 2. Bd. 129, Tabelle). 

Phenol läßt sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (vgl. Tabelle 
S. 131) zu p-Biphenol oxydieren: 


C,H,-OH -> HO-C,H, — C,H, : OH. 


Darstellung von p-Biphenol’). Man versetzt ein Gemisch aus 100 & Phenol, 
20 g Natriumbikarbonat und 200 cem Wasser tropfenweise und unter Schütteln mit einem 
Gemisch von 20 g Kaliumpermanganat, das in 500 ccm Wasser und 150 & konzentrierter 
Schwefelsäure in 1 1 Wasser gelöst ist. Man verdünnt das Reaktionsgemisch mit Wasser, 
wäscht nach zwölf Stunden das ausgeschiedene Öl mit 500 cem kalten Wassers und kocht 
es alsdann wiederholt mit je 100 ccm Wasser aus. Aus den heißen Filtraten scheidet sich 
beim Stehen allmählich Biphenol aus. 

Ebenso entsteht bei der vorsichtigen Oxydation von o-Nitrophenol mit 
Kaliumpermanganatlösung Dinitrodiphenol®%). 


Zinnchlorid und andere Chlormetalle’), Merkuro- und Merkuri- 
nitrat ®) (vgl. Tabelle .S. 128ff.) dienen bei der Fuchsindarstell ung als 
kondensierende Oxydationsmittel. 


NH, 
Ay 
| 2 
Er en EN | zer. 
NH, SCH, +2 INH, — HN CH NH, 


1) Reimer, B. 13, 742 (1880) u. B. 14, 1797 (1881). 2) Ballo, B. 17, 9 (1884). 

») A. P. Dianin, X. 23, 508 (1883); vgl. J. 1883, 875. Vgl. auch über ähnliche 
Oxydationen anderer Phenole: B. 15, 1194 (1882), 

*) Goldstein, B. 7, 734 (1874). | 

°) Renard und Frane, J. (1860), 720. 6) Gerber-Keller, J. (1860), 720. 
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Das so aus p-Toluidin und Anilin zunächst gebildete Paraleukanilin wird 
durch weitere Einwirkung des Oxydationsmittels fast vollständig in den ent- 
sprechenden tertiären Alkohol: Pararosanilin verwandelt'.. Der Prozeß ist 
vielfacher Anwendung fähig, und zwar führen die verschiedensten Oxydations- 
mittel in einem Gemisch von Aminen die Rosanilinbildung herbei. Für Versuche 
im kleinen eignet sich Quecksilberchlorid als oxydierendes Agens; in der Technik 
werden neben vielen anderen Oxydationsmitteln Quecksilbernitrat, Arsensäure 
und Nitrobenzol benutzt. Letzteres bedarf zur Entfaltung seiner Wirksamkeit 
eines Sauersteffüberträgers; als solcher dient meist Eisen oder Eisenchlorid, 
außerdem begünstigt ein Zusatz von Chlorzink die Wasserbindung und damit 
auch die Oxydation. Das Nitrobenzol geht, während es oxydierend wirkt, unter 
Stickstoffentwicklung in Benzol über?). 

Eisenchlorid, leistet als oxydierendes Kondensationsmittel sowohl in 
wäßriger, wie in ätherischer Lösung auch sonst oft hervorragende Dienste; 
z. B. entzieht es Phenolen leicht Wasserstoff, so daß sich die aromatischen 
Kerne miteinander verknüpfen. Das 3-Dinaphtol (I) ist zuerst von Dianin?) 
durch Einwirkung von Eisenchlorid auf eine wäßrige Lösung von #-Naphtol (II) 
dargestellt worden; Merz und Weitht), sowie Walder’°) zeigten dann, dab 
sich die Oxydation in ätherischer Lösung viel glatter abspielt®). 


OH OH OH 
> GB 

MD 2 > +2Fell, = dl) »< > +2Fe0l, +2H0l 
ar NE AN LA 


ki Darstellung von #-Dinaphtol’). Käufliches 3-Naphtol wird in einem Kolben in viel 
Ather gelöst. Zur Lösung setzt man auf 100 g #-Naphtol nach und nach 160 & wasser- 
freies Eisenchlorid (Theorie verlangt 113 2). Das Chlorid löst sich mit dunkelgrüner Farbe 
unter so bedeutender Erwärmung, daß der Ather ins Sieden gerät. Nach beendigtem Ein- 
tragen wird das Gemisch am Rückflußkühler 30—40 Stunden lang im schwachen Sieden 
erhalten. Nach dem Abdestillieren des Athers, wobei am Schluß viel Salzsäure entweicht, 
hinterbleibt eine dunkle Masse; diese wird in Wasser aufgeschlämmt, Bariumkarbonat hinzu- 
gefügt, dann in Natronlauge gelöst und filtriert. Beim Ansäuern mit verdünnter Schwefel- 
säure scheidet sich das Dinaphtol aus, das nach dem Auslaugen mit kochendem Wasser 
oder Ligroin aus Benzol umkristallisiert wird. Ausbeute 63 g reines #-Dinaphtol = 60 '% 
der Theorie. 


Vanillin verwandelt sich in ähnlicher Weise durch Eisenchlorid in 
Dehydrodivanillin '): 


(OH) - (CH,O) - (CHO) : C,H, — C,H, - (CHO) - (0CH,) - (OH) 
4 3 1 1 3 4 


% 


und Thymol in Dithymol°): 
(C,H, j (CH,) ; o) 1 0,H, BEL OH, : (OH) 2 (CH,) ‘ (C,H, 
6 i 1 6 


3 


Auch der schon $. 71 erwähnte Übergang von Dimethylpyro- 
galloläther in Cedriret (Cörulignon) ist eine analoge Kondensation 


!) E. und OÖ. Fischer, B. 13, 2206 (1880). ?) Lange, B. 18, 1918 (1885). ® 


°) Dianin, B. 6, 1252 (1873). *) Merz u. Weith, B. 14, 2345, Fußnote (1881). 
5) Walder, B. 15, 2166 (1882). we 


°) Vgl. aber auch: Ullmann, Örganisch-chemisches Praktikum (1908) S. 215. 
‘) Tiemann, B. 18, 3493 (1885). 2), Dianiu, 0, 140135; 
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und gelingt ebenfalls mit Eisenchlorid; jedoch wirken Kaliumdiehromat und 
Essigsäure, Chlor, Ferrizyankalium, Salpetersäure !) und andere Oxydationsmittel 
in gleicher Richtung. 


Zweites Kapitel: Abspaltung von Sauerstoff. 


Die Abspaltung von Sauerstoff erfolet stets unter der Einwirkung von 
Reduktionsmitteln, die aber häufig das entstandene Kondensationsprodukt gleich 
weiter reduzieren. Einige Beispiele werden dies klarlegen. 


1. Zink als Reduktionsmittel. 
(Vgl. auch 2. Bd. S. 158.) 


Erhitzt man eine ziemlich konzentrierte alkoholische Lösung von Benzo- 
phenon mit Zink und Salzsäure und erhält sie längere Zeit im Sieden, so ver- 
knüpfen sich je zwei Moleküle des Ketons unter Abspaltung eines Atoms Sauer- 
stoff miteinander?); man erhält stets zwei isomere Verbindungen: 


| GH TSS 
AEFC0-O.H, => Be On A. 
> ET i 
C,H, | 
BERRR:00:C,H, = H RC de ,H, #0 
| On 


?-Benzpinakolin 


Das a-Produkt lagert sich bei längerer Dauer des Prozesses und bei 
‚Anwendung starker Lösungen in das stabilere ö-Produkt um. Um a.-Pina- 
‚koline darzustellen, muß man die Lösung des Ketons in sehr viel Alkohol (z. B. eine 
‚5% ige Lösung von Benzophenon in 96 °,igem Alkohol) zu einem heftig Wasserstoff ent- 
‚wieckelnden Gemenge von Zinkschnitzeln und heißer konzentrierter Salzsäure gießen, 
‚1-2 Stunden am Rückflußkühler kochen, durch Nachfüger von Säure die Wasserstoff- 
‚entwicklung lebhaft unterhalten und dann siedend heiß abgießen:! Beim Erkalten scheidet 
‚sich eine Kristallmasse ab, die hauptsächlich aus «-Pinakolin besteht?). Will man dagegen 
'3-Pinakoline gewinnen, so löst man das Keton in so wenig Alkohol, daß beim Kochen 
‚eben eine klare Lösung entsteht, und kocht mehrere Tage hindurch bei ganz schwacher 
‚ Wasserstoffentwicklung. 
| Zwischenprodukt bei der Pinakolinbildung aus Ketonen durch Reduk- 
‚tion sind wahrscheinlich die Pinakone‘) (I), die bei der Darstellung von Pinakolinen 
‚meistens ebenfalls entstehen und leicht durch wassserentziehende Mittel®) in diese übergehen, 
‚und zwar zunächst in das «-Produkt (I), das sich sodann in das 3-Isomere (III) umlagert. 


| R-C-R R\ 
R.CO.R R.C(OH)-R pr X. R 
| a RE | —> I | A re N 
R-CO.R R.C(OH):-R R-CR CO-R 


| Die Pinakolinbildung ist ziemlich allgemeiner An- 
wendung fähig. Acetophenon ®), Tolylphenylketon ?) gehen z. B. ebenfalls 
durch Zink und Salzsäure zunächst in Pinakone und dann in Pinakoline über. 
i ) A. W. Hofmann, B. 11,336 (1878); vgl. auch Liebermann, A. 169, 231 (1873); 
„‚iebermann und Flatau, B. 30, 234 (1897) und Nietzki und Bernard, B. 31, 1334 (1898). 
°) Thörner u. Zineke, B. 11, 65 (1878). ®) Thörner u. Zincke, B. 11, 68 (1878). 
| *) Holleman, R. 25, 206 (1906); vgl. ©. 1906, II, 748, 
°) Thörner u. Zincke, B. 10, 1473 (1877). °) Thörneru. Zincke,B. 11, 1988 (1878). 
‘) Thörner, A. 189, 108 (1877); vgl. B. 10, 1476 (1877). 
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Darstellung von 5-Benzpinakolin'). In eine mit Zinkstaub versetzte ätherische 
Lösung von Benzophenon wird das Vierfache der theoretischen Menge Acetylchlorid ein- 
getragen; der Äther gerät in heftiges Sieden und scheidet nach wenigen Minuten einen 
weißen kristallinischen "Körper ab. Nach dem Abdestillieren des Äthers wird die Masse mit 
kochendem Chloroform oder Benzol extrahiert; durch Verdampfen oder auf Zusatz von Petrol- 
äther scheidet sich das #-Benzpinakolin in weißen Nädelchen ab, die aus heißem Chloroform 
umkristallisiert werden. Ausbeute quantitativ. 

Läßt man nur die theoretische Menge Acetylchlorid (4,5 g auf 10 g Benzophenon) 
einwirken, so erhält man auf analoge Weise «-Benzpinakolin. 

Um Pinakone in Pinakoline zu verwandeln, erhitzt man das betreffende Pinakon 
mit Salzsäure öder verdünnter Schwefelsäure auf 200° oder löst es in kochendem Eisessig, 
setzt tropfenweise rauchende Salzsäure hinzu, fällt mit Wasser und filtriert nach einstündigem 
Stehen ab?). 

Auch Alkohol vermag im Liehte Benzophenon in Benzpinakon überzuführen?). 

Darstellung von Benzpinakon aus Benzophenon. 4 g Benzophenon werden in 
20 cem absolutem Alkohol gelöst und die Lösung in zugeschmolzener Röhre dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt. Nach achttägiger Bestrahlung hat sich 3,6 g Benzpinakon in 
Kristallen, also mit fast quantitativer Ausbeute, abgeschieden, und ein Teil des Alkohols ist 
in Aldehyd übergegangen. 

Wirksam sind die brechbareren (blauvioletten) Lichtstrahlen, völlig un- 
wirksam erwies sich rotes Licht‘). Auch Benzylalkohol und Zymol vermögen 
unter der Mitwirkung des Liehtes Benzophenon zu Benzpinakon zu reduzieren?), 

Die Darstellung des einfachsten Pinakolins geschieht über das. 
Pinakon (I), das man nach verschiedenen Methoden‘) aus Aceton erhält, und das 
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder bei der Einwirkung von Chlor 


in das 3-Pinakolin (II) übergeht: 


‘L \ \ CH;\ \ CH, Sur SR \ | 
2CH,-CO-CH, —+ I, SOOH)— OOHX „„,. —> II CH, IC — CO —CHE 
EB: 3 GH:;*” 4 


3 


TE „ı>0,. 
Über die Entstehung vonBiphtaly]l ERSTE Ö x. or HB 


\ 


co. 5 
aus Phtalsäureanhydrid‘) GEL 20 vgl. Stoermer, 2. Bd. 15% 


2, Zinn als Reduktionsmittel. 
Vgl. Stoermer, 2. Bd. 266 (Tabelle). 


Drittes Kapitel: Abspaltung von Halogen. 


Zwar sind auch Fälle bekannt, in denen sich aus zwei organischen 
Substanzen je I Atom Halogen direkt in freiem Zustande abspaltet und sich | 
die zwei Kohlenstoffkerne mit den freigewordenen Valenzen verknüpfen, im 
allgemeinen muß jedoch das Halogen durch Reagenzien entzogen 
werden. 


") Paal, B. 17, 911 (1884). 2) Zagumenny, sk. 12, 429, 
3) Ciamician und Silber, B. 33, 2912 (1900). | 
*) Ciamician und Silber, B. 35, 3595 (1902); vgl. auch Oechsner de Con 
und Devrien, C. r. 130, 1768 (1900), C. 1900, II, 334. | 
) Chancen und Silber, B. 36, 1577 (1903), | 
6) Vgl. z.B. Holleman, R. 25, 206 (1906); C. (1906), II, 748. Vgl. auch ro 
dieses Werk, 2. Bd. 146ff., 1598. 
4 I. Wislicenus, B. 17, 2179 (1884). Vgl. Gräbe und Juillard, A. 2, 


222 (1887). E 
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Dies geschieht meistens durch Metalle, selten durch Reduktionsmittel: 


‚ denn bei Reduktionsprozessen pflegt ohne weiteres Wasserstoff an die Stelle des 
‚ Halogens zu treten, wodurch die Verschmelzung der Kohlenstoffkerne vereitelt wird. 


Von Metallen gelangen hauptsächlich Silber, Kupfer und Natrium 
(oder Kalium) zur Anwendung. 


1. Silber als Kondensationsmittel. 


| Der Abspaltung mittels Silbers unterliegt Jast ausschließlich Halogen 
‚in aliphatischer Bindung. Das Metall muß sich im molekularen Zustande 
‚ befinden, d. h. amorph und sehr fein verteilt sein. 


Darstellung molekularen Silbers'). Reines, gut ausgewaschenes Chlorsilber 
‚ wird in einem Batterieglase mit Wasser überschichtet und auf das Chlorsilber eine Ton- 
‚ zelle gestellt, die mehrere Zinkstangen enthält. Ein Stück Platinblech, an das ein Platin- 

draht angeschweißt ist, wird in das Chlorsilber versenkt und dann der elektrische Strom 
‚durch Umwickeln der Zinkstangen mit dem Platindraht geschlossen. Fügt man einige 
‚ Tropfen Salzsäure zu dem in der Zelle befindlichen Wasser, so läßt sich der Beginn 
‚der Reaktion wesentlich beschleunigen, und es gelingt, 250 g Chlorsilber innerhalb 
ı weniger Tage zu reduzieren. Um die Diffusion des Zinkchlorids möglichst zu beschränken, 
‚muß man dafür sorgen, daß die Flüssigkeit im Innern der Tonzelle stets tiefer steht als 
‚außen. Das graue pulvrige Silber wird zunächst mit Wasser, dann mit Ammoniak, 
‚hierauf wieder mit Wasser und schließlich mit Alkohol und Äther gewaschen. Nach dem 
‚Trocknen im Vakuum über Schwefelsäure wird es auf 150° erhitzt und zuletzt, damit 
'ein Präparat von einheitlicher Korngröße zur Verwendung gelangt, dreh ein 100-Maschen- 
Sieb getrieben. 
| Auch durch Reduktion von Chlorsilber mit Eisen und verdünnter Schwefelsäure?), 
mit Formaldehyd) oder Traubenzucker‘) in alkalischer Lösung usw. läßt sich mole- 
‚kulares Silber gewinnen. 
| Noch wirksamer als molekulares Silber erweist sich gelegentlich die im Handel 
‚befindliche, aus einem äußerst feingemahlenen Pulver bestehende „Silberbronze‘*), die 
‚durch Zermahlen chemisch reinen Blattsilbers hergestellt wird. 

Läßt man molekulares oder feinverteiltes Silber auf ein 
Gemisch von Halogenalkyl und halogensubstituierter Fett- 
säure oder deren Ester einwirken, so gelangt man zu höheren Fett- 
säuren, z. B. von Jodäthyl und 3-Jodpropionsäure aus zur n-Valeriansäure 5): 


C,H, -J+J:CH, CH, - C00H-+2Ag — C,H, CH, CH, - 00H +2 Agl. 


Bei Verwendung von aromatischen Halogenalkylen benutzt man 
desser feinverteiltes Kupfer (siehe S. 338). 
| Läßt man Silberpulver auf eine halogensubstituierte 
“ettsäure oder deren Ester einwirken, so vollzieht sich die Synthese 
‚weibasischer Säuren. So stellte J. Wislicenus °) aus -Jodpropionsäure 
\dipinsäure dar: 

COOH. CH, - CH,J + JCH, - CH, - COOH + 2 Ag 
—=(COOH:.CH, - CH, — CH, - CH, - COOH + 2 AgJ. 


@«-Brompropionsäureester ergibt ebenso beim Erhitzen 
ait molekularem Silber während einiger Stunden am Rückflußkühler auf 


| !) Gomberg und Cone, B. 39, 3286 (1906). Vel. J. Wislicenus, A. 149, 
20 (1869). ?®) Gorodetzky u. Hell, B. 21, 1801 (1888). ®) Vanino, B.31, 1765 (1898), 
*) Vgl. z. B. Volhard, Anleitg. z. qual. chem. Analyse von H. v. Pechmann, 
‚l. Aufl. (1904) S.90. 5) v.Schn eider, Z.1869, 342. °)J. Wislicenus, A. 149, 220 (1869). 
| Die Methoden der organischen Chemie. II. 23 


ir 
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150—160° neben anderen Produkten die beiden Modifikationen des 
s-Dimethyl-bernsteinsäureesters)): 


CH, - CHBr - COOH CH, - CH- COOH 
N | + 2 AgBır. 
CH, - CHBr- COOH CH, - CH- COOH 


Bei symmetrisch halogenisierten zweibasischen Säuren tritt durch Halogenentziehung 
häufig keine Kondensation zwischen zwei Molekülen ein, sondern es entsteht eine doppelte 
Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen im Molekül selbst; kocht man z. B. eine Lösung 
von Dibrombernsteinsäureester in Petroläther mit Silberstaub, so entsteht glatt Fumar- 
säureester?): ROOC - CHBr - CHBr- COOR — ROOC. CH: CH - COOR. 


2. Kupfer als Kondensationsmittel. | 


Besser als Silber wirkt häufig bei Synthesen durch Halogenentziehung 
fein verteiltes Kupfer. 


Darstellung von Kupfeı »pulver°). In eine kalt gesättigte Kupfervitriollösun 
trägt man so lange Zinkstaub ein, bis die Flüssigkeit nur noch einen ganz schwachblauen 
Schimmer zeigt. Unter lebhafter Wärmeentwicklung scheidet sich ein äußerst fein ver- 
teiltes, schweres, dunkelrotes Kupferpulver ab, die darüberstehende Zinksulfatlösung wird 
abgegossen und das Kupferpulver mit kaltem Wasser durch Dekantieren ausgewaschen. 
Um Spuren von Zink zu entfernen, setzt man so lange stark verdünnte Salzsäure hinzu, 
als Wasserstoffentwicklung stattfindet. Schließlich wird das Präparat abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Man bewahrt es als feuchte Paste in gut schließenden Gefäßen auf, 
da es sich leicht an der Luft unter spontaner Erwärmung oxydiert. Jedoch läßt sich 
dieses „molekulare“ Kupfer nach dem Behandeln mit Alkohol und Äther auch in trockenem 
Zustande verwenden‘). | 

Häufig erweist sich das im Handel vorkommende außerordentlich fein verteilte, 
reine Kupfer, die sog. Kupferbronze, als ebenso brauchbar wie molekulares Kupfer und 
ist viel bequemer im Gebrauch als dieses. Vor der Benutzung muß man die technische. 
Kupferbronze mit Ligroin oder Ather waschen, um sie zu enifetten?). 


Monochlor-essigsäuremethylester und Brombenzolkon- 
densierensich beim längeren Erhitzen mit molekularem Kupfer auf 180— 200° 
zu Phenyl-essigsäureester®): | 


C,H; -Br+ C1- CH, - C00C,H, +2 Cu —= C,H, - CH, C00C,H, + CuCl + CuBr. 


Die Umsetzung aromatischer Halogenderivate mit Kupferbronze verläuft 
meistens äußerst glatt und ist mithin eine sehr bequeme Darstellungsmektiäg 
für symmetrische Diphenylderivate. 


Darstellung von 2.-2.-Dinitro-diphenyl’). 5 g o-Bromnitrobenzol werden im 
Reagenzrohr im Schwefelsäurebad auf 200° erwärmt und unter beständigem Rühren mit dem 
Thermometer 3 & Kupfer in kleinen Portionen langsam hinzugefügt. Das Kupfer verliert 
seinen Glanz und die Masse wird dickflüssig. Man erhitzt noch kurze Zeit auf 210—220° 
und laugt dann das Kuprobromid mit heißem Benzol mehrmals im Kolben aus. Nach 
Konzentration der filtrierten Lösung scheidet sich das Dinitrodiphenyl völlig rein in Kristallen 
aus; aus der Mutterlauge läßt sich besonders auf Zusatz von Ligroin eine zweite, ii 
reine Kristallisation gewinnen: = 


ae ar Ba (+ 2cun F | 
i ut _ — uBr Fi 


| 
| 
| 


!) Hell und Rothberg, B. 22, 60 (1889). Vgl. auch Hell und Weinzweig, 
. 28, 2445 (1895). 

?) Gorodetzky u. Hell, B. 21, 1801 (1888). ®) Gattermann, B. 23, 1219 (1890) 

*, Ullmannu. Bielecki, B. 34, 2175 (1901). °) Ullmann, B. 29, 1878, Fußnote (1896) 

?) Aincke,;B. 2,3733 (1869). °) Ullmann und Bielecki, B. 34, 2176 | | 


ne 
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Zur Darstellung größerer Mengen des Dinitro-diphenyls') geht man zweckmäßig 
vom o-Chlornitrobenzol aus: 30 g dieser Substanz werden mit 50 & trockenem Sand gemischt, 
‚in einem Rundkolben im Ölbade unter Rühren auf 200—210° erhitzt und langsam 30 & 
‘ Kupferbronze eingetragen. Die Reaktionsmasse darf nicht über 250—260° heiß werden. Ist 
alles Kupfer eingetragen, so wird noch '/, Stunde auf 240—245° erhitzt und der Rückstand 
mit Alkohol oder Benzol extrahiert. 


| Diese Reaktion ist der allgemeinsten Anwendung 
‚fähig?), und zwar erweisen sich häufig aromatische Jodverbindungen als 
‚ besonders zu derartigen Kondensationen geneigt. Z. B. läßt sich außerordentlich 
‚glatt (82 °% Ausbeute) fast reines Diphenyl gewinnen, wenn man Jodbenzol mit 
möglichst feiner Kupferbronze auf ca. 230° erhitzt. Bei allen Benzolabkömm- 
‚lingen, die über 220° sieden, kann man die Umsetzung durch kurzes Erhitzen 
der Komponenten in offenen Gefäßen vor sich gehen lassen; bei niedriger 
‚siedenden Substanzen, z. B. bei Jodbenzol, wird die Kondensation in Einschlub- 
röhren ausgeführt. 


| 3. Natrium als Kondensationsmittel. 
| Eine der wichtigsten Anwendungen als halogenentziehendes Mittel hat 
"Natrium bei der Wurtzschen Synthese?) von Kohlenwasserstoffen 


gefunden. Die Reaktion verläuft z. B. nach folgender Gleichung: 
| 2CH,-CH,J+2Na — CH,-CH,-CH,-CH, + 2Nal. 


| Fittig*) übertrug diese Synthese auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe: 


I. 20,H,-Br+2Na — C,H, C,H, + 2 NaBr. | 
! ll. C,H,-Br+CH, -.J+2Na — C,H, - CH, + NaBr-+ NaJ 5), 
| 


Die Wurtz-Fittigsche Reaktion hat einen großen Anwendungs- 
‚kreis: man kann aus den entsprechenden Chlor-, Brom- und Jodverbindungen 
rein fette, gemischt aromatisch-fette und rein aromatische Kohlenwasserstoffe 
‘erhalten, und zwar sowohl gesättigte wie ungesättigte. Fett-aromatische Kohlen- 
\wasserstoffe werden jedoch im allgemeinen besser nach der Synthese von 
‚Friedel und Crafts (S. 297) dargestellt, und in vielen Fällen ist die An- 
‚wendung von Kupferbronze (s. S. 338) der von Natrium vorzuziehen. So erhielt 
'Ullmann®) bei Verwendung von p-Brombenzol und Natrium nach langwieriger 
‚Reinigung 5° der theoretischen Menge Diphenyl, während aus Jodbenzol und 
"Kupfer sofort der reine Kohlenwasserstoff in einer Ausbeute von 82° ge- 
‚wonnen wurde, wie oben erwähnt. 


) 


| Die Darstellung von o-Isopropyltoluol aus o-Bromkumol und Methyljodid 


I 


‚nach der Wurtz-Fittigschen Synthese beschrieb H. Sprinkmeyer‘) 

| In Form von Amalgam °) wird Natrium bisweilen zur Synthese von Karbon- 
'säureestern aus im Kern halogenisierten aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
‚Chlorameisensäureester angewandt. Der Vorgang verläuft z. B. nach folgendem 
‚Schema °): 


| C,H, -Br+C1:C00C,H,+2Na — C,H, - C00C,H, + NaBr + NaCl. 


4) Fittig, A. 121, 363 (1862); 132, 201 (1864). 
5) Tollens und Fittig, A. 131, 304 (1864); Fittig, Schaeffer und König, A. 149, 
‚334 (1869), 6) Ullmann, A. 332, 40 (1904). ?) Sprinkmeyer, B. 34, 1950 (1901). 
°) Ausführliches über Natriumamalgam s. S. 143. °) Wurtz,A. Supp!. 7, 124 (1870). 
23* 


| ?) Ullmann, A. 332, 38 (1904). 3) Wurtz. A. 9, 364 (1855). 
| 
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Über die Bildung von Olefinen aus Dihalogensubsti- 
tutionsprodukten des Methans)): 
H,CJ, +J,CH,+4Cu = CH,:CH, +2 0u,J, 
und über die Entstehung von Acetylenkohlenwasserstoffen 
aus Trihalogensubstitutionsprodukten des Methans?): 
HCCl, +C1,CH+6Na — HC:CH+6Nall 
vgl. den Abschnitt über mehrfache Bindung. 

Die Einwirkung von Kupfer auf Tetrachlorkohlenstoff 

führt zu Hexaehloräthan ?): 
2CCl, +2 Cu — 01,0-CCl, + Cu,Q],. 

Dureh Halogenentziehung mittels Metallen konden- 
sieren sieh ferner Benzotrichlorid, Benzalchlorid und 
Benzylehlorid‘*). Hierzu dient am besten Kunfernulven das durch Reduktion 
von porösem Kupferoxyd mittels Wasserstoff bei möglichst gelinder Hitze dar- 
gestellt wird. 


Viertes Kapitel: Abspaltung von Stickstoff. 


Diazomethan reagiert mit Alkoholen, Phenolen und 
Karbonsäuren in der Weise, daß unter Stiekstoffentwicklung eine neue | 
Kohlenstoff-Sauerstoffverknüpfung eintritt: | 


N 
H-COOH+CH,( | = H.C00CH, +N, 


In ähnlicher Weise reagieren aliphatische und aromatische Aldehyde 
mit Diazomethan, indem ziemlich glatt und in guter Ausbeute das dem 
Aldehyd entsprechende Methylketon entsteht, also eine neue Kohlenstofl- | 
Kohlenstoffbindung zustande kommt): | 


‚N 
R-CHO N a ROLE IK, 


So gelangt man vom Benzaldehyd zum Acetophenon, vom Önanthol zum 
Methyl-hexylketon, vom Isovaleraldehyd zum Methyl-isobutylketon. Zwischen 
produkte der Reaktion sind wahrscheinlich Furodiazole. 4 


Darstellung und qualitative Bestimmung von Diazomethan. Zur Dar- 
stellung von Diazomethan‘) geht man vom Methyl-Urethan (Methylkarbaminsäure- | 
äthylester) (I) aus, führt dieses mit gasförmiger salpetriger Säure in Nitrosomethylure- 
than (II) über und zersetzt den Nitrosokörper miltels methyl-alkoholischer Kalilösung in 
Kohlendioxyd, Alkohol und Diazomethan (IV). Zwischenprodukt bei dieser Zersetzung | 
ist methylazosaures Alkali (III)‘): | 
yO0CH; NO 


— II CH 


I Ca 
NNH:CH, . N cooc.H, 


N 
-—> III CH,-N=N:-OK-—> IV CHX x 


!) Butlerow, A. 120, 356 (1861). 

2) Cazeneuve, C. r. 113, 1054 (1891); vgl. C. 1902, I, 278. 

3) Radziszewski, B. 17, 834 (Fußnote) [1884]. 

*#, Hanhart, B. 15, 898 (1882); ee B. 17, 833 (1884). 

5) Schlotterbeck, B. 40, 479 (1907). v. Pechmann, B. 28, 856 (1895); B. 31, 
2640 (1898); ”) Hantzsch und men B..35;:89724902). 


ei: 


A 
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Die aus Arsenik und Salpetersäure entwickelten roten Dämpfe (vgl. 1. Bd. 182) 
werden unter Kühlung in das mit dem gleichen Volumen Äther verdünnte reine Methyl- 
urethan eingeleitet, bis die Flüssigkeit eine schmutziggraue Farbe angenommen hat. 
Dann wird mit Wasser und Soda gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Ein 
Raumteil des so erhaltenen rohen Nitrosourethans wird nun in einem mit absteigendem 
Kühler verbundenem Kölbchen zusammen mit etwa 30—50 ccm reinem Äther und 1,2 
Raumteilen 25°/,iger methylalkoholischer Kalilösung auf dem Wasserbade erwärmt. 
Bald destilliert der gelb gefärbte Ather über. Man unterbricht die Operation, wenn 
Destillationsrückstand und abtropfender Ather farblos sind. Das Destillat enthält in 
der Regel etwa 50°), von der theoretisch möglichen Menge Diazomethan. I ccm Nitroso- 
äther liefert 0,18—0,2 g Diazoverbindung. Der Gehalt der ätherischen Lösung an Diazo- 
methan kann leicht durch Titration mit ätherischer Jodlösung oder aus dem Volumen 
des entwickelten Stickstoffs bestimmt werden‘) : 


CH;N, (42) + J: (252) = CH; J, (266) + N, (26) 
Beim Arbeiten mit Nitrosomethylurethan und mit Diazomethan ist wegen 
der toxischen Wirkung dieser Körper größte Vorsicht geboten (gutziehender 
Abzug!) 

Zur praktischen Ausführung des Verfahrens setzt man gewöhnlich 
zu der ätherischen Lösung des Aldehyds eine ätherische Lösung von Diazo- 
methan und läßt die Mischung so lange bei gewöhnlicher Temperatur stehen, 
bis sie farblos geworden ist. 


Darstellung von Diazomethan und Acetophenon?). Zunächst wird 12 cem Ni- 
trosomethylurethan, ca. 480 ccm reiner Ather und 14,4 ccm 25°/,ige methylalkoholische Kali- 
lösung auf dem Wasserbade am absteigenden Kühler erwärmt und der Äther abdestilliert. 
Man unterbricht die Destillation, wenn Destillationsrückstand und der übergehende Äther 
farblos sind; das Destillat enthält in der Regel ca. 50°, der Theorie an Diazomethan?). 
Nun wird reiner, unter vermindertem Druck frisch destillierter Benzaldehyd (3,0 &) in reinem 
Ather gelöst, die Diazomethanlösung zugefügt und die Mischung sich selbst überlassen, bis 
sie farblos geworden ist; ev. kann nach einigen Tagen noch etwas (ca. 0,5 g) Aldehyd hinzu- 
gegeben werden. Ist die Entfärbung nach 5—10 Tagen eingetreten, so wird der Äther ab- 
destilliert und der Rückstand bei 15 mm Druck im Öl- oder Metallbade fraktioniert. Die zwischen 
' 98° und 108° übergehende Fraktion ist Acetophenon. Ausbeute 3,8 g — 97 %, der Theorie. 


Fünftes Kapitel: Abspaltung von Metall. 


1. Jod als Kondensationsmittel. 


N; Zwei Moleküle Natriummalonester oder seiner Monoalkylderivate lassen 
‚sich durch Koblenstoff-Kohlenstoffbindung verketten, wenn man auf sie Jod ein- 
wirken läßt: 


‚600G,H, 
ee \6006,H 
TaNaH& ee, LEN 
| 3 au ‚C00C,H, " 
COOC,H, £ 
\000G,H, 
Natriummalonsäureester. Äthan-Tetrakarbonsäure-Äthylester. 


Darstellung von Aethantetrakarbonsäureester‘). 2,3 g Natrium werden in abso- 
Iutem Alkohol gelöst, zur erkalteten Lösung 16 & Malonsäureester zugefügt und die klare 
‚Flüssigkeit mit absolutem Äther bis zur beginnenden Trübung versetzt. Dann werden 12,7 g 
Jod, in absolutem Äther gelöst, unter Umschütteln zufließen gelassen. Hierauf wird durch 
Wasser das Jodnatrium entzogen, die ätherische Schicht mit verdünnter Natriumthiosulfatlösung 
‚geschüttelt, dann geschieden, getrocknet und auf dem Wasserbade eingedampft. Das hinter- 


| !) v. Peehmann, B, 27, 1889 (1894). 2?) Schlotterbeck, B. 40, 482 (1907). 
°) v. Pechmann, B. 28, 856 (1895); vgl. auch: B. 31, 2640 (1898). 
| *) C. A. Bischoff und Rach, B. 17, 2781 (1884). 
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bleibende Öl erstarrt zu farblosen Prismen von reinem Äthantetrakarbonsäureester. Die Aus- 
beute ist nahezu quantitativ. n 

Diese Reaktion, die eine umgekehrte W urtzsche Synthese vor- 
stellt, führt allgemein zu Tetrakarbonsäuren, die unter Kohlen- 
dioxydabspaltung leicht in Dikarbonsäuren übergehen: 


‚COOH 
on X.CH:- COOH 
COOH = 2 +2C0, 
RER, X.CH: COOH 
\COOH 


Analoge Synthesen lassen sich mit den Natriumver- 
bindungen von %-Ketosäureestern ausführen, z. B. mit Natracet- 
essigester. 

Fügt man zu einer ätherischen Lösung dieses Körpers Jod hinzu, so 
findet momentan eine reichliche Natriumjodidabscheidung statt, und es bildet 
sich Diacetbernsteinsäureester ') (vgl. R. Stoermer, 2. Bd. 67). 


2. Ferrizyankalium als Kondensationsmittel. 


Eine wichtige Kondensation, die sich unter Abspaltung von Kupfer voll- 
zieht, ist die Bildung von o-Dinitro-diphenyl-acetylen, das wegen seiner nahen 
Beziehung zum Indigotin von Interesse ist, aus der Kupferverbindung des 
o-Nitrophenyl-acetylens durch Oxydation mittels Ferrizyankali?) (vgl. 2. Bd. 69). 


Zweiter Abschnitt: 


Kondensation unter Abspaltung anorganischer Verbindungen. 


Erstes Kapitel: Abspaltung von Halogenwasserstoff. 


Über Kondensationen, die unter Abspaltung von Halogenwasserstofi ver- 
laufen, liegt eine außerordentliche Fülle von Literaturangaben vor, von denen 
hier nur einige typische Beispiele Erwähnung finden können. 4 

In einzelnen Fällen tritt Halogenwasserstoff bei Kondensalionsprozessen 
freiwillig aus, meistens ist aber ein Zusatz chemischer Agenzien notwendig, 
die halogenwasserstoffabspaltend wirken. Die hierfür in Betracht 
kommenden Kondensationsmittel sind hauptsächlich Alkalien, Me- 
talle (Zink), Aluminiumehlorid, Eisenchlorid, Chlorzink, Phosphoroxy- 
chlorid und Kupferchlorür. | 


I. Kondensation unter freiwilliger Abspaltung von Halogenwasserstoft. 


Durch Umsetzung von Benzotriehlorid mit Phenol gelangt 
man zu den für die Farbstoffehemie wichtigen Triphenyln ea ern 
nach folgendem Schema: 
C,H, OH 


- . 1 | 
C,B,- 00, +2,H,-01 = 01.0.0), OH +2 HC) j 
| OH, r 


1) Vgl. E. Fischer, Anleitg. z. Darst. org. Präp., (1905), S. 41 
2)" A Baeyer; .B. 19751.4382): 


Kondensation. 343 


Dieses tertiäre Chlorid (I) zersetzt sich mit Wasser zu dem entsprechenden 
Karbinol (II), das dann unter freiwilliger Wasserabspaltung in den p-chinoiden 
Farbstoff Benzaurin (III) übergeht: 


N: „SH, -OH CH, OH 
T01.0TCH,.0H ——> II 0H.0CGH,-0H — II 0SGH,—=0 
[, H, ’ C, H, ) G H, 


Darstellung von Benzaurin‘). 1 Mol. Benzotrichlorid und 2 Mol. Phenol werden 
in einer geräumigen Schale auf dem Wasserbade bis zum Aufhören der Chlorwasserstoff- 
entwicklung unter stetem Umrühren erwärmt; wenn die Reaktion zu heftix zu werden 
beginnt, wird die Wärmezufuhr zeitweilig unterbrochen. Die Schmelze wird in heißes Wasser 
eingetragen, das Phenol durch einen Wasserdampfstrom abgeblasen, der Rückstand nach dem 
Erkalten gepulvert und mit einer wäßrigen Lösung von Natriumbisulfit erwärmt, die das 
Benzaurin aufnimmt :und ein gelbes Harz ungelöst läßt. Zersetzt man nun die farblose 

‘ Bisulfitlösung durch Kochen mit Salzsäure, bis kein Schwefeldioxyd mehr entweicht, so 
, scheidet sich das Benzaurin in harten metallglänzenden Krusten ab. 

Ähnlich reagiertBenzotrichloridmitResorzin ’), mitKre- 
solen, Naphtolen,Brenzkatechin,Hydrochinon, Orzin, Pyro- 
gallol usw.?). \ 

Über die analoge Reaktion von Benzotrichlorid mit aromati- 

: sehen Aminen siehe weiter unten (unter Chlorzink S. 345). 

Karbonylehlorid und Benzoylehlorid kondensieren sieh unter 

‚ freiwilliger Halogenwasserstoffabspaltung mit tertiären aromatischen 
Aminen. So entsteht z. B. aus Phosgen und Dimethylanilin nach folgender 
Gleichung Tetramethyl-p-diaminobenzophenon („Michlers Keton“): 


COCI, + 20,H,-N(CH,), —= (CH,), N-C,H, CO: C,H, - N(CH,), -2 HCl, 


\ eine Reaktion, die auch bald nach ihrer Entdeckung durch Michler‘*) Eingang 
‘in die Technik fand. 

| Darstellung von Michlers Keton°’). In eine abgewogene Menge von Dimethyl- 
‚ anilin wird unter häufigem Umschütteln bei gewöhnlicher Temperatur so lange Phosgengas 
' eingeleitet, bis die berechnete Gewichtszunahme erfolgt ist. Dann wird die Masse mit Wasser 
 ausgekocht; das ungelöst bleibende Keton wird schließlich durch wiederholtes Auflösen in 
‚ Salzsäure und Fällen mit Natronlauge, endlich durch Kristallisation aus Alkohol gereinigt. 


Auf ähnliche Weise führt Kohlenstoffsulfochlorid zu den analogen 
' Thioketonen. 
| Es sei hervorgehoben, daß nur tertiäre Amine diese Kernsynthesen 
ermöglichen; primäre und sekundäre Amine kondensieren sich, wie hier 

in Parenthese bemerkt sei, mit Kohlenstoffoxy- bez. -sulfochlorid zu substituierten 
‚ Harnstoffen, indem das Halogen in diesen Fällen nicht in den Kern, sondern in 
| die Amidgruppe eingreift: 

NH-C,H 


Cl NH,:CH. 3 
De E20 GL gHn 
CL NH,-C,H, NNH:C,H, 
Diphenylharnstoff. 


— 


') Döbner, B. 12, 1463 (1879); A. 217, 227 (1883). 
?) Döbner, B. 13, 610.(1880); A. 217, 234 (1883). 
») Döbner, B. 13, 613 (1880). 

*) Michler, B. 9, 400 u. 716 (1876). 

| °) Michler und Dupertuis, B. 9, 1899 (1876). 
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Il. Kondensation unter Halogenwasserstoffabspaltung mittels Reagenzien. 


1. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Alkalien. 


a) Nach der Reimerschen Aldehydsynthese kondensieren 
sich Phenole in alkalischer Lösung beim Erwärmen mit 
Chloroform unter Abspaltung von Halogenwasserstoff und 
Bildung von Oxyaldehyden; z.B. entsteht das Natriumsalz des 0o-Oxy- 
benzaldehyds (Salizylaldehy ds) und gleichzeitig des p-Oxybenzaldehyds aus 
Phenol nach folgender summarischer Gleichung: 


Na 
C,H, : OH-+CHCI, +4Na0H = Gau ano F > Na +3H,0. 


Alles Nähere siehe im Kapitel: Die Aldehydgruppe. 


b) Ganz analog der Reimerschen Aldehydsynthese setzen sich alka- 
lisehe Lösungen von Phenolen mit Tetrachlorkohlenstoff 
unter Austritt von Halogenwasserstoff zu den Alkalisalzen 
von Oxykarbonsäuren um ). 


OH 
C,H, -OH + CC, +5 KOH — GH o0R +4KC1+3H,0. 


Über diese Synthese vgl. das Kapitel: Die Karboxylgruppe. 


c) Unterwirft man Toluole, die in der Seitenkette ein Halogenatom und 
im Kern saure Reste wie —_.NO,, — (N usw. tragen, der Kondensation durch 
Alkali oder Zyankali, so spaltet sich erg ab, und man gelangt 
zu Stilbenderivaten: 


2 NO, C,H, -CH,CL—= NO, - C,H, -CH: CH-C,H, -NO, + 2 HCl. 


Darstellung von p-Dinitrostilben?). Eine warme Lösung von p-Nitrobenzylchlorid 
in Alkohol wird in überschüssige wäßrige Kalilauge eingegossen, wobei sofort ein Nieder- 
schlag ausfällt; dieser wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, mit etwas eewöhnlichem. 
Alkohol ausgekocht, getrocknet und- aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Die Aus 
beute ist sehr gut. R | 

Die analoge Darstellung von o-Dinitrostilben?) verläuft nur mit einer Aus- 
beute bis zu 50°/ der Theorie. Es entstehen gleichzeitig zwei geometrisch Isomere, 


2. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Metalle. | 
(Zinckesche Synthese.) & 
- (Vgl. 2. Bd. 301.) u 


Läßt man auf ein erwärmtes Gemisch von Benzol und Benzylchlogid 
Zinkstaub einwirken, so entsteht unter lebhafter Salzsäureentwicklung Dipheg 
methan *): 


C,H, + C,H, CH,C1— C,H, - CH, C,H, + HCı. 
Ähnlich wie Zink wirkt Eisen und gelegentlich Kupfer oder Silber. 


') Reimer und Tiemann, B. 9, 1285 (1876); Hasse, B. 10, 2186 (1877). 
?) Strakosch, B. 6, 328 (1873); Elbs und Bauer, J. pr. 34, 343 «1880): 
®) Bischoff, B. 21, 2072 (1888). 

*) Zincke, N 161, 93 (1872); vgl. auch A. 159, 373 (1871). 
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Nach derselben Methode läßt sich auch z. B. Diphenylessigsäure synthetisch darstellen 22 
HN - U;Hzn x 
ee -COOH + 0,H, = Eee - COOH + HBr 
Phtalsäurechlorid kondensiert sich mit Benzol und dessen Derivaten beim Erhitzen 
‚ mit Zinkstaub unter Abspaltung von Halogenwasserstoff zu Anthrachinonen aY 
"sl LO CHE SCH + 2HC] 
De N EN 


| 6 S. 
| Erhitzt man Benzoylchlorid mit dem 1!/,fachen der theoretischen Menge Naphtalin und 
‚ läßt einen kleinen Zinkstreifen in das Gemisch eintauchen, so gelangt man zu Naphtylketonen °). 
| Im allgemeinen ist aber die Zinekesche Synthese durch die- 
‚jenige von Friedel-Crafts (S. 297 fl.) fast ganz in den Hintergrund 
je drängt worden. 


| 3. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Aluminiumehlorid. 


| (Synthese nach Friedel-Crafts.) 
(Vgl. 2. Bd. S. 297 ff.) 


4. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Chlorzink. 


Aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin bildet sich in Gegenwart von Chlor- 
zink beim Erwärmen Malachitgrün (das Chlorid des Tetramethyl-p-diamino- 
triphenylkarbinols): 
| GH, i N(CB,), 
| C,H,.CC, +2C,H, -N(CH,), — C,H, -C: C,H, : N(CH,), - CL + 2 HCl 


| Darstellung von Malachitgrün‘). Zwei Mol. Dimethylanilin werden mit der Hälfte 
‚ihres Gewichts Chlorzink vermischt und mit einem indifferenten Verteilungsmittel, wie Sand, 
innig vermengt. Das Gemisch wird sodann auf dem Wasserbade erwärmt, indem man unter 
stetigem Umrühren allmählich 1 Mol. Benzotrichlorid einträgt. Nach einigen Stunden bläst 
‚man darauf mit Wasserdampf aus der mit heißem Wasser aufgenommenen Reaktionsmasse 
die entstandenen Nebenprodukte ab und fällt schließlich aus der filtrierten wäßrigen Lösung 
‚den Farbstoff durch festes Kochsalz als Chlorzinkdoppelsalz. Hieraus kann man wiederum 
‚durch Lösen in Wasser und Fällen mit überschüssigem Alkali die Farbbase als rötlich kri- 
\stallinischen Niederschlag gewinnen. 

| . Denselben Farbstoff der Triphenylmethanreihe erhält man neben p-Dimethylamino- 
\benzophenon beim Erwärmen von Benzoylchlorid (1 Teil) und Dimethylanilin (2 Teile) mit 
‚Chlorzink (!/, Teil) auf dem Wasserbade 6); 


9. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Kupferchlorür. 


(Aldehydsynthese nach Gattermann-Koch.) 
(Vgl. S. 300 und den Abschnitt über die Aldehydgruppe.) 


Zweites Kapitel: Abspaltung anorganischer Salze. 
| 1. Acetessigestersynthesen °). 


| Die Acetessigestersynthesen gehören zu den wichtigsten syn- 
thetischen Arbeitsmethoden der organischen Chemie. Der ihnen zu- 
ee liegende Kondensationsvorgang beruht auf der Beweglichkeit der 


) Symans und Zincke, A. 171, 123 (1874). 2) Piecard, B. 7, 1785 (1874). 
°) Kegel, A. 247, 180 (1888); vgl. auch Elbs und Steinicke, B. 19, 1965 (1886). 
*) Döbner, A. 217, 250 (1883). °) E. Fischer u. O. Fischer, B. 12, 797 (1879). 
*) Vgl. J. Wislicenus, A. 186, 161-228 (1877). 
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Wasserstoffatome in der „sauren Methylengruppe“ des Acetessigesters. 
Da diese CH,-Gruppe zwischen zwei CO-Gruppen (einer Keto- und einer Karboxyl- 
gruppe) steht, tritt Natrium leicht an die Stelle eines Wasserstoffatoms, und die 
Nakrinmrerhindune reagiert dann mit den verschiedensten Halogenalkylen und 
ähnlichen Verbindungen, z. B. in folgender Weise: 


CH, - co. CH: COOG;H, FF C,H, J = CHR: nr COOC,H, + NaJ 
Na C,H, 


Natracetessigester Propyljodid ee 
Nachdem auf diese Weise ein Wasserstoffatom des Acetessigesters durch 
Alkyl ersetzt ist, läßt sich nun auch das zweite Wasserstoffatom der sauren 
Methylengruppe durch Natrium ersetzen, und diese Natriumverbindung liefert 
wiederum, wie vorher, mit den mannigfachsten Halogenalkylen Kondensations- 
produkte unter Halogennatriumabspaltung, z. B.: 


CH, - C(C,H,)-C0O0G,H, + CH, -J = CH, - C(C,H,)- COOC,H, + NaJ'). 
| | 
Na CH, 


Propylacetessigester Methylpropylacetessigester 

Man kann nicht nur die in den Acetessigester eingeführten Alkylgruppen 
beliebig variieren, sondern auch statt des Acetessigesters andere -Ketosäure- 
ester, z. B. Benzoylessigester: C,H,-CO.CH,-COOC,H,, verwenden. Ferner 
reagieren in der gleichen Weise wie die Halogenalkyle auch andere aliphatische 
und aromatische?) Halogenverbindungen, z. B. Säurechloride, halogensubstituierte 
Ketone usw. | 

Die derartig substituierten, durch diese Synthesen dargestellten Acetessig- | 
ester spalten ebenso wie ihre Muttersubstanz und wie alle #-Ketosäuren von 


| 
der Atomgruppierung: — CO — C--COOH leicht CO, ab und gehen in Ke 
| | 


tone über: | 

OH, : C0.:0-.C00H —>:CH, - CO. CH(BRY ECO: 3 

ER | 

Rn | 

Außer dieser sog. „Ketonspaltung“ lassen sich der Acetessigester 

und seine Derivate unter anderen Bedingungen auch der „Säurespaltung*d) 

unterwerfen: 2 
CH, - C0-C-C0O0H —— CH, - COOH + CH: COOH °) 

FAR DR | 

D=ZR: B2ER = 

Zur praktischen Ausführung dieses ausgezeichneten Ver- 

fahrens, einfach oder zweifach substituierte Ketone oder. 


Säuren zu synthetisieren, stellt man zunächst die Natrium- 
verbindung des Acetessigesters her. 


Man löst ein Atomgewicht Natrium in ca. 95° ,igem Alkohol und ver 


1) Jones, A. 226, 287 (1884). 2) Borsche, B. 42, 601 (1909). 

3) Vgl. z. B. J. Wislicenus, A. 190, 257—281 (1877), = 

#), Der klaren Übersichtlichkeit halber sind in dem Schema nicht die Ester bez. Salze, 
sondern die freien Säuren geschrieben; dadurch fallen alle die selbstverständlichen Neben- 
reaktionen: Verseifung des Esters, Salzbildung der entstehenden Säuren in der gewöhnlich 
alkalischen Lösung fort, und das Bild wird wesentlich einfacher. 


Kondensation. 347 


setzt diese Lösung von Natriumäthylat nach dem Abkühlen mit einem Molekular- 
gewicht Acetessigester: 
CH, - CO.CH, - COOC,H, + C,H, :ONa = CH, -CO.CHNa:-CO0G,H, + C,H, .OH 
Zur Kondensation mit Halogenalkyl fügt man nun zu dieser alkoholischen 
Lösung des Natracetessigesters, der also nicht erst in fester Form isoliert zu werden 
braucht, allmählich und unter Umschütteln das Halogenalkyl — zweckmäßig im 
kleinen Überschuß — hinzu. Die Reaktion verläuft oft ziemlich heftig; sollte sie bei 
gewöhnlicher Temperatur zu langsam zu Ende gehen, so erhitzt man kurze Zeit 
‚ am Rückflußkühler. Der Prozeb "ist zu Ende, wenn die zunächst stark alkalische 
Lösung neutral reagiert. 
In den einfach alkylierten Acetessigester kann man auf die gleiche Weise 
‚ auch ein zweites Natriumatom und darauf eine weitere beliebige Alkylgruppe usw. 
_ einführen. 
| Um aus dem Reaktionsgemisch den mono- oder di-substituierten 
Acetessigester zu gewinnen, wird zunächst der Alkohol abdestilliert, 
‚ dann so viel Wasser hinzugefügt, dab die Salze sich eben lösen, und ausgeäthert. 
Statt Natriumäthylat läßt sich auch festes Ätznatron ) oder gekörntes amal- 
gamiertes Zink?) anwenden; früher wurde gewöhnlich metallisches Natrium benutzt. 
Die Keton- und die Säurespaltung gehen stets gleichzeitig nebeneinander 
vor sich; jedoch tritt hauptsächlich die Säurespaltung ein, wenn man konzen- 
trierte oder alkoholische Kalilauge oder Natriumalkoholat ?) anwendet, dagegen die 
 Ketonspaltung, wenn man verdünnte Kalilauge, Barytwasser oder ver- 
. dünnte Mineralsäure gebraucht‘). Um Ketone darzustellen, scheint Kochen mit 
‚ verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure (1 Teil Säure und 2 Teile Wasser) am 
besten zum Ziele zu führen. 
Darstellung von n-Oktylacetessigester (I) und Bi-n-oktylacetessigester’) (ID: 
| I CH, -CO.CH(CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - CH,) - COOC,H, 
II. CH,-CO.-C(CH, -CH,-CH,-CH,:-CH,:CH, : CH, - CH,), : COOC,H,. 
Ein Atomgewicht Natrium wird in der 10—12 fachen Menge absoluten Alkohols gelöst 
| und zu der Lösung je ein Molekulargewicht Acetessigester und n-Oktyljodid gefügt. Nach 
dreistündigem Erhitzen des sich zuerst spontan erwärmenden Gemisches auf dem Wasserbade 
ist die Lösung neutral geworden, und Wasserzusatz scheidet nun den Oktylacetessigester 


‚als Öl ab, das abgehoben, mit geglühter Pottasche getrocknet und dann mehrfach fraktioniert 
destilliert wird. Siedepunkt: 280—282° (unkorr.). 


Die Darstellung des Dioktyl-acetessigesters aus dem so 
‚ erhaltenen Monoprodukt vollzieht sich ohne Schwierigkeit auf analoge Weise°). 

Wie Alkylgruppen lassen sich auch Aecylgruppen und die Reste der 
verschiedensten Ketone in den Acetessigester usw. einführen; durch Keton- 
|  spaltung gelangt man dann zu Diketonen. 

So erhält man z. B. aus Benzoylehlorid und Acetessigester Benzoylacet- 
‚essigester °), und diese Substanz geht bei der Hydrolyse durch bloßes Kochen 
‚mit Wasser am Rückflußkühler ®) in Benzoylaceton über: 


CH, - CO. CH(CO : C,H,): COOC,H, + H,O —=CH, :CO:CH, CO: C,H, 
| +CO,+ C,H, OH. 


| ') V. Meyer, A. 250, 123 (1888): Methylierung von Benzylzyanid. 
*) 0. Hofmann, A. 201, 76 (1880). 3) Vgl. hierüber Dieckmann, B. 33, 2671 (1900). 
| *) Vgl. auch J. Wislicenus, A. 190, 257 (1877); A. 206, 308 (1880). 
°) Guthzeit, A. 204, 2 (1880). 6) Guthzeit, 1. c., 8.9. 
| ‘) Claisen, A. 291, 65 (1896); vgl. auch E. Fischer und C. Bülow, B. 18, 
r (1885). °) E. Fischer und C. Bülow, B. 18, 2132 (1885). 


”. 
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Ebenso ergibt der aus Chloraceton und Natracetessigester darstellbare 
Acetonyl-acetessigester beim Erhitzen mit Wasser auf ungefähr 160° 
im Einsehlußrohr Acetonylaceton): 


CH, - CO - CH(CH, - CO - CH,)- C00C,H, + H,0 —CH, -CO -CH,-CH,CO-CH, 
+00, +C,H,: OH. 


Die praktische Ausführung dieser Prozesse ist der oben be- 
sehriebenen von Monoketonen (Methylketonen) im allgemeinen 
analog; nur muß man bei der Einführung der Acylgruppen in den Acet- 
essigester wegen der leichten Zersetzlichkeit der Säurechloride den Natracet- 
essigester als solchen isolieren. Dies geschieht in der Weise, daß man metallisches 
Natrium auf eine Lösung des Acetessigesters in trockenem Äther, Ligroin oder 
Benzol einwirken läßt °). 

Zwei Acylgruppen lassen sich in den Acetessigester nur in der Weise 
einführen, daß ein O-Acetat des Diacetessigesters Anteschuet: 


CH, - C(O - CO - CH,) : C(C0 : CH,)  C00C,H,. 


Ferner ist die Darstellung von /-Ketosäureestern mit Hilfe der Acet- 
essigestersynthesen möglich °). | 
Auch Di- und Poly-halogenalkyle reagieren mit den Natriumverbindungen 
des Acetessigesters usw., z. B. in folgender Weise): 


CH, CH, CH, CH, 
co | 6) co co 
CHNa + Br-CH,-CH,-Br+NaCH .  GH-- CIL-CH, — CH +2NaBr 
000C,H, C00C,H, COOG,H, 000C,H, | 


Dieser «,-«,-Diacetyl-adipinsäureester bildet sich zu etwa 20°/o; das 
Hauptprodukt der Reaktion ist 1,1-Acetyl-trimethylenkarbonsäureester: 


CH, - 60-6. COOC,H,. 
7 
CH, — CH, 

Die Verkettung zweier Moleküle EURER: durch Jod wurde be- 
reits erwähnt (vgl. S. 342). 

Über die wichtige und allgemein anwendbare Kondensation von Acdh 
essigester mit Aldehyden siehe weiter unten (S. 358) und den Abschnitt 
über die Aldehydgruppe. | % 
g 
2. Malonestersynthesen. j 
(Vgl. unter Karboxylgruppe.) 


Die Malonsäureester enthalten ebenfalls die Gruppe: — CO— CH, — co- en) 
also eine „saure Methylengruppe“ und reagieren daher in ganz dihnlicher 
Weise wie der Acetessigester. (Vgl. weiteres unter Karboxylgruppe.) 


3. Synthesen mittels Zyanverbindungen vgl. unter Zyangruppe. 
4. Synthesen mittels Knallquecksilber vgl. unter Aldehydgruppe. | 


!) Paal, B. 18, 59 (1885). 2) Vgl. z. B. J. Wislicenus, A. 242, 24 (1887). 
®) Claisen und E. Haase, B. 33, 1244 (1900). *) Claisen, A. 291, 70 ao). 
°) W. H. Perkin (jun.) und OÖbrembsky, B. 19, 2045 (1886). 
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Drittes Kapitel: Abspaltung von Wasser. 


I. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und anderen Verbindungen. 
Synthetische Prozesse, die zu neuen Verknüpfungen von Kohlenstoffatomen 


‘ führen und unter Abspaltung von Wasser verlaufen, bilden die weitaus 


' am häufigsten angewendeten Kondensationsreaktionen. 


Es sei hier eingeschaltet, daß Baeyer zuerst die Kondensation 
'sauerstoffhaltiger Verbindungen, namentlich der Aldehyde, mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen bei der Einwirkung wasserent- 
 ziehender Substanzen beschrieben hat. Dann wurden andere sauerstoffhaltige 
' Verbindungen: Säuren (durch Merz), Alkohole (durch Vietor Meyer, 
W. Hemilian u. a.) bezüglich ihrer Reaktiensfähigkeit in gleicher Richtung 
‚ untersucht. 
Aus der äußerst umfangreichen Literatur über diesen Gegenstand können 
‚hier selbstverständlich nur einige wenige Beispiele gegeben werden, die ent- 
weder von großem theoretischen Interesse sind oder als wichtige Tistellnns 
methoden Bedeutung besitzen. 


‚ 4. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. 
Aromatische oder kohlenstoffreichere aliphatische Alkohole Konden- 


'sieren sich mit Benzolkohlenwasserstoffen, ferner mit Thiophen') oder Pyr- 
\rol?) unter Wasseraustritt bei Gegenwart bestimmter Kondensationsmittel. Als 


‚solehe dienen bei sekundären Alkoholen gewöhnlich Phosphorpentoxyd oder 


' Zinntetrachlorid, bei primären meistens konzentrierte Schwefelsäure. 


| Das neu Eneiende Alkyl tritt zu einer schon vorhandenen Seitenkette 
'in die p-Stellung oder, wenn diese besetzt ist, in die o-Stellung. 

So entsteht aus Benzylalkohol und Benzol unter der Wirkung von 
‚konzentrierter, mit Eisessig verdünnter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
in guter Ausbeute Diphenylmethan?): 


C,H, -CH,OH + C,H, = C,H, CH, CH, + H,0. 


Auf analoge Weise bildet sich Triphenylmethan, wenn man eine 
‚Lösung von Benzhydrol (Diphenylkarbinol) in Benzol mit Phosphorpentoxyd im 
‚Rohr vier Stunden lang auf 130—140° erhitzt‘): 


N 


I 
I 
| 
| 


OH, OH, 

as 0) Se a Pr — »>CH— C,H, + B,0. 
C,H, u i j 
| Die Ausbeute beträgt ea. 50% des Hydrols an Triphenylmethan. Die 
Reaktion geht bei Anwendung substituierter Benzhydrole, z. B. mit den p-Amino- 
Jerivaten, noch glatter vor sich. 
In neuerer Zeit wurde die Reaktion z. B. zur Darstellung von Diphenyl- 


3-tolylmethan aus Toluol und Benzhydrol wieder aufgegriffen : 


i . GH, GH, { 
% yCH-OH + OH, CH, =... 20H. C,H, -CH, + H,0 


U,H, 675 


) L. E, Levi, B. 19, 1624 (1886). 2) Dennstedt, B. 23, 2562 (1890). 
») V. Meyer und Wurster, B. 6, 964 (1873). 
*) Hemilian und Schrank, B. 7, 1203 (1874). 
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Darstellung von Diphenyl-p-tolylmethan'). 2 g Benzhydrol wer den in warmem 
Toluol gelöst und nach Zugabe von 2 g Zinntetrachlorid eine Stunde gekocht. Nach dem 
Erkalten wäscht man mit Wasser, hebt das Toluol ab und schüttelt es zur Entfernung der 
letzten Spuren SnCl, mit Sodalösung durch. Das wieder abgehobene und filtrierte Toluol 
hinterläßt beim Eindunsten in guter Ausbeute das Diphenyltolylmethan in kristallinischer Form, 


Benzhydrol und seine Derivate, sowie verschiedene diarylierte sekundäre 
Karbinole kondensieren sich mit sauren Methylenverbindungen- (z. B. mit 5-Keto- 
säureestern, $-Diketonen usw.) nach folgendem Schema °): 


-f\ 'ö 


N ont emf  ScH:cHt +0 
H,/ Sy 20 A Nee 


62:5 6:5 nn 


2. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen. 


Durch Wechselwirkung zwischen Alkoholen und Natriumalkoholaten 
verketten sich zwei niedrigere Alkohole unter Wasseraustritt zu einem 
höheren Alkohol: | 


Glases Hlsker BREFRER, all Oma Hanns -OH + H,O 8) 


Z. B. bildet sich aus zwei Molekülen Propylalkohol %-Methyl-n-amyl- 


EN ER 
2CH, + OH -CH,.CH, CH, = CH. CH, -CH,-CH, +H 09 
OH: CH, - 0H-CH/ 

Betreffs der Einzelheiten dieser ziemlich allgemein anwendbaren Reaktidl 


verweise ich auf die Originalliteratur. 


3. Wasserabspaltung zwischen höheren Alkoholen und Phenolen. 


Bei Gegenwart wasserentziehender Mittel (Erhitzen mit Chlorzink, 
Schwefelsäure, Eisessig, Alkalibisulfat?), Magnesiumchlorid°) u. a. kondell 
sieren sich höhere al: mit Phenolen unter Wasseraustritt in der Weise, 
daß das Alkyl in den Benzolkern der Phenole in p-Stellung zu deren = 
droxylgruppe eintritt‘). 

CH, 08 7.0,B, 20H = GTE-UH OH ER 


Isobutylalkohol p- re 


Ebenso entsteht aus Benzylalkohol und Phenol: p- -Osydiphenylmethan. 


4. Wasserabspaltung zwischen Alkoholen und aromatischen Amine 


Benzhydrol (und seine Derivate) kondensiert sich ebenso wie mit aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen (vgl. oben S. 349), so auch — und zwar noch viel 
leichter — mit aromatischen Aminen). Man braucht z. B. Tetramethyl-diamino- 
benzhydrol (I) mit Anilin oder anderen Monaminen bei Anwesenheit von ver- 


I) Bistrzycki und Gyr, B. 37, 659 (1904); vgl. auch E. und O. Fischer, A. 194, 
263 (1878). 
2, Fosse, C. r. 145, 1290; vgl. C. 1908, I, 643. 
3), Guerbet, C. r. 135, 172; vgl. C. 1902, IL, 567. 
*) Guerbet, A. ch. [7], 27,.67; vgl. C. 1902, II, 887. i 
5) D.R.P. 23775 der Akt.-Ges. f. Anilinfabrik. in Berlin; vgl. B. 16, 2541 (1883). 
6) Mazzara, G. 12, 505; vgl. B..16, 792 (1883). 
°), Liebmann, B. 15, 150 (1882); vgl. aber v. Dobrzycki, J. pr. [2], 36, 390 (1887), 
ame Fischer und A. Fränkel, A. 241, 362 (1887). ; 
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‚dünnter Salzsäure nur auf dem Wasserbade zu erwärmen, um zum Tetra- 
methyl-p-triamino-triphenylmethan (II)! zu gelangen: 
(CH,), N - C,H (CH), N- C,H, 


">CHOH + C,H, NH, ‚CH-C,H,:NH, + H,O 
(CH,), N - Q, H,  (CH,)s N 5 0,H,7 ö i 
I 


Il 


| Nach beendigter Reaktion destilliert man das überschüssige Anilin aus der alkalisch 
‚gemachten Lösung mit Wasserdampf ab, filtriert die ausgeschiedene Base ab und kristallisiert 
‚sie aus Benzol um. 

An Stelle von Anilin lassen sich auch Mono- und Dimethylanilin, Benzyl- 
‚anilin, Methyl-diphenylamin, «-Naphtylamin, Dimethyl-naphtylamin usw. zur Dar- 
‚stellung von Leukobasen der Triphenylmethanreihe verwenden. 


| 
‚DL. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und anderen 
| Verbindungen. 


1. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden und Kohlenwasserstoffen. 


Aliphatische oder aromatische Aldehyde und besser noch ihre Substitutions- 
produkte (Chloral?), Nitrobenzaldehyde®) ...) oder ihre Polymerisationsprodukte 
‚(Trioxymethylen, Paraldehyd‘®) ... .) oder endlich ihre Acetale*) kondensieren 
sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren Substitutionsprodukten 
mach folgendem Schema: 


CH, -CHO + 2C,H, — CH, Br ac °’+H,0 
No,H 


asym. Diphenyläthan 

Als Lösungsmittel dient bei derartigen Synthesen gewöhnlich Eis- 
jessig, als Kondensationsmittel konzentrierte oder rauchende Schwefelsäure. 
‚Kohlenwasserstoff und Aldehyd werden in den berechneten Mengen angewendet, 
‚also 2 Mol. : 1 Mol. Die Temperatur soll nicht über 40 ° steigen. Nach mehr- 
stündigem Stehen wird die Reaktionsmasse in Wasser gegossen. Die Aus- 
"beuten pflegen 60—90 °% der Theorie zu betragen. 

Auch Naphtalin ist für die Synthese mit Aldehyden verwendbar. 
So erhält man durch Einwirkung von Formaldehyd auf Naphtalin Dinaphtyl- 
methan, wenn man zu einer Dösang von 5 Teilen Naphtalin und 1 Teil Me- 
thylal in 20 Teilen Chloroform allmählich 10 Teile konzentrierte Schwefelsäure 


(E Wie Benzol und Naphtalin reagieren die verschiedensten Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Toluol, Diphenyl, Thiophen usw, und auch die andere Reaktions- 
‚komponente läßt sich in der nanistachsten Weise variieren; jedoch konden- 
sieren sich im allgemeinen aliphatische Aldehyde leichter mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen als aromatische Aldehyde. 

' Durch zehnstündiges Erhitzen von «-Pikolin (D mit Par- 
aldehyd (II) in zugeschmolzenen Röhren gelangte A. Ladenburg‘) zum 
@-Allylpyridin (III), das er durch Reduktion in «-Propylpiperidin (IV) 


') D.R.P. 27032 der Bad. Anilin- u. Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh.; rel Bl 


un (1884). ?) Baeyer, B. 5, 1098 (1872). 
| °) Baeyer u. s. Schüler, vgl. z. B. Tschacher, B. 21, 188 (1888). 
| ) Baeyer, B. 6, 220 (1873). ») Grabowski, B. 7, 1605 (1874). 


%) Ladenburg, B. 19, 439 u. 2578 (1886); A. 247, 26 (1888); B. 22, 1403 (1889). 


| 


überführte, d. h. in das Schierlingalkaloid Koniin, wodurch zum ersten Male 
die vollständige Synthese eines natürliches Alkaloids durchgeführt war: 
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He 
AN er N 
ee ICH, CHOWE SINN er u N 
6% \/-CH=-CH.CH, H,\ /-CH,-CH,-CH 
N N NH 
I 1 IM IV 


Neuerdingshat Ladenburg allerdings nachgewiesen, daß das synthetische 
Koniin ein Isomeres des natürlichen Koniins ist und erst durch Erhitzen auf 
etwa 300° in dieses übergeht '). 

Auch mit Nitrokohlenwasserstoffen und mit Diazomethan’) kondensieren 
sich Aldehyde unter Abspaltung von Wasser. 

So gelingt es, aromatische Aldehyde mit der Methylgruppe in sub- 
stituierten Toluolen bei Anwesenheit von Piperidin als Kondensationsmittel 
in Reaktion zu bringen, wenn die Wasserstoffatome der Methylgruppe durch 
negative Substituenten im Benzolkern beweglich genug sind. Dies ist der Fall 
beim 2,4-Dinitrotoluol, das daher z. B. mit Benzaldehyd in folgender Weise 
unter Bildung von 2,4-Dinitrostilben reagiert’). 


C,H,:CHO + CH, - C,H, (NO,), = C,H, CH:CH- C,H, (NO,), + H,O. 


Auch in Nitroparaffinen mit der Gruppe NO, — CH, — sind die Wasser- 
stoffatome in unmittelbarer Nachbarschaft der Nitrogruppe beweglich genug, um 
bei Gegenwart gewisser Kondensationsmittel mit aliphatischen oder aromatischen 
Aldehyden unter Wasseraustritt zu reagieren. Zur Darstellung von Phenyl- 
nitroäthylen C,H,-CH:CH-NO, mischt man Benzaldehyd und Nitromethan im 
Verhältnis an Molekulargewichte, gibt auf 25 g der Mischung 1,5 g Chlorzink | 
hinzu und erhitzt in Einsehlußröhren ca. acht Stunden lang auf 16008) Ebenso | 
läßt sich aus Benzaldehyd und Nitroäthan Phenyl-nitropropylen | 


C,H, CH: C(N0,): CH, 


| 
| 
| 
| 


darstellen 2): | 
Die gleiche Reaktion läßt sich mit Nitrobenzaldehyden ausführen. Man | 
gelangt so zu Dinitrostyrolen (Nitrophenyl-nitroäthylenen): | 


NO, C,H, -CH:CH.NO, 9). 


Sehr leicht wirkt Nitromethan bei Gegenwart von alkoholischem Kali auf aro- | 

matische Aldehyde, z. B. Zimtaldehyd ein; hierbei scheinen allgemein zuerst 
Kaliumsalze von AudiGonsprodnkten zu enlsichen die beim Ansäuern leicht in 
Styrolderivate übergehen ‘). Dagegen bleibt der Prozeß bei der Addition stehen, | 
wenn man Nitromethan mit Fettaldehyden durch Kaliumkarbonat konden- 
sieren will °): | 


F % 
m 5 
’ 


CH, : CHO + CH,-NO, — CH, -CHOH:CH, - NO,, “ | 


Es entstehen also auf diese Weise durch einen aldolartigen Prozel 
Nitroalkohole. | 


!) Ladenburg, B. 39, 2486 (1906). 2) Vgl. auch oben S. 340. | 

3) Thiele und Escales, B. 34, 2842 (1901); vgl. auch D.R.P. 124681 der Farbw. | 
vorm. F. Baeyer & Co.;C. 1901, I, 1029. Bl 

“-Priebs; A, 225, 321 (1884). 5) Priebs, A. 225, 353 (1884). 

6) Posner, B. 31, 656 (1898). ”) Thiele, B. 32, 1293 (1899). 

8), Henry, €. r. 120, 1265 u. 121, 210; vgl. c. 1895, IL, 156 u. 525. 
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| 0 - ‚&OH)s 
| Auf die Kondensation von Indoxyl: GH< NH SCH und Indoxylsäure 


mit Aldehyden, Ketonen und Ketonsäuren zu den sogenannten Indogeniden 2 
kann ich hier nicht näher eingehen; ebensowenig auf die analoge Kondensation 


C(OR)« ‚C(OH), 

; SCH und von Oxythionaphten: CH,< 5 Y 
mit Aldehyden zu den analog konstituierten Oxy- bz. Thio-indogeniden. 
‚2. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Phenolen. 


Noch leichter als mit aromatischen Kohlenwasserstoffen kondensieren 
‚sich Aldehyde und ebenso Ketone mit Phenolen oder deren Estern. Als 
‚ Kondensationsmittel dienen hierbei konzentrierte Schwefelsäure und Eisessig, 
Alkalibisulfat °), rauchende Salzsäure, Zinnchlorid usw. 

o-Nitrophenol kondensiert sich z. B. mit Formaldehyd zu Dinitro-dioxy- 
 diphenylmethan, wenn man ersteres in konzentrierte Schwefelsäure einträgt und 
‚dann allmählich Formaldehyd hinzufügt: 


‚ von Kumaranon?): CH< 


Ur 

2NO,-C,H,-OH+H.CHO — Wer No H,0 
| N 
"NOH 


Darstellung von Dinitro-dioxy-diphenylmethan‘). In 200 T. Schwefelsäure werden 
‚unter Eiskühlung 56 T. o-Nitrophenol (2 Mol.) und dann allmählich 15 T. Formaldehyd 
‚(40%/,ige wäßrige Lösung) eingetragen und die Masse nach längerem Digerieren in Wasser 
jg@gossen. Das überschüssige Nitrophenol wird mit Wasserdampf abgetrieben und das Di- 
‚phenylmethanderivat abfiltriert, gewaschen und bei 100° getrocknet. 


Ahnliche Kondensationen lassen sich mit o-Nitro- 


phenetol, p-Nitrophenol, p-Nitrophenetol°), m-Nitrophenol 
und m-Nitrophenetol®) erzielen. 


Mit vorzüglicher Ausbeute kondensiert sich ebenso Benzaldeh yd 
mit Anisol und Kresol-methyläthern: 
| ZUH, -OCH, 
| C,H,-CHO +2 GH: BGH, ==:C;H, - CH pda 

C,H, -OCH, 

| Darstellung von Dianisyl-phenylmethan‘). Zu einer Mischung von 10 g Anisol 
“2 Mol.), 5 & Benzaldehyd (1 Mol.) und 15 g Eisessig setzt man unter starker Kühlung 
allmählich ein abgekühltes Gemenge von 100 g konzentrierter Schwefelsäure und 20 g& Eis- 
®ssig, wobei die Temperatur möglichst bei 0° gehalten wird. Man läßt das Gemisch einige 
Stunden bei 0° stehen und gießt es dann auf Eis. Das Dianisyl-phenylmethan scheidet sich 
hierbei in kristallinischen Flocken ab, die aus Alkohol unter Zusatz von etwas Zinkstaub und 
>inigen Tropfen Essigsäure umkristallisiert werden. 


Auf gleiche Weise läßt sich Benzaldehyd mit p-Kresolmethyl- 


Äther, p-Kresol und 0-Kresol-methyläther kondensieren ’), ferner 
nit Phenol und Thymol°) und mit Naphtolen. 


. 


') Baeyer, B. 16, 2197 (1883); Noelting, ©. 1903, I, 34; Forrer, B. 17, 975 (1884). 
°) Friedländer und J. Neudörfer, B, 30, 1077 (1897); B. 32, 1867 (1899). 

| ®) D.R.P. 23775 der Akt.-Ges. f. Anilinfabr. in Berlin; vgl. B. 16, 2541 (1883), 

| *) D.R.P. 72490 der Farbw. vorm. Meister, Lucius & Brüning in Hoechst a. M.; 
"gl. Winther, Patente, 1908, II, S. 46. 

\ °) D.R.P. 73946; Winther, 1908, II, 8.47. ®) D.R.P. 73 951; Winther, 1908, II, S. 47. 
| ‘) Feuerstein und Lipp, B. 35, 3253 (1902). °) Russanow, B. 22, 1943 (1889), 


Die Methoden der organischen Chemie, II. 24 


Ey 
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Auch die Ketone der Fettreihe kondensieren sich — in Gegenwart 
rauchender Salzsäure — leicht mit Phenolen: 
R. R. ‚C,H, :OH 
2004 20H,-0H — DR 
R/ BR? >CH0H 


So erhält man ausAceton und Phenol Dimethyl-p-diphenol- 
methan'). Die günstigste Temperatur für diese Reaktion liegt zwischen 50 ® 
und 60°;*je größer die Menge der zugesetzten Salzsäure und je geringer das 
Molekulargewicht des Ketons ist, desto rascher verläuft die Kondensation. 

Ebenso kondensiert sich Diphenylenketon mit Phenol beim. 
mehrstündigen Erhitzen mit Zinnchlorid auf 115—120°?): | 

.H,. H 
NO +20, H,-0H = -- ec a + H,0 
Nah, C,H, SG.H,-.OH | 

Ebenfalls mit Zinntetrachlorid als Kondensations- 
mittel vollzieht sich die Kondensation zwischen Anthra@ 
chinon und Phenol zu Phenolanthrachinon?): 


\ 


co. 
EG 


‚Co, 
SCH F20H..0H OHR SCH AH 
.c07 ® 2 


rer 
5x 
OH:C,H, C,H,-OH 


3. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden untereinander. 


Aldehyde können sich auf zweierlei Weise durch Kohlenstoff-Kohlen- 
stoffbindung miteinander verketten: Erstens durch die sogenannte Benzoin- 
kondensation (vgl. 2. Bd. 272), und zweitens durch die Aldolkonden- 
sation. INglr.2. Bd 307) | 


4. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden und Ketonen. | 
Da auch Ketone saure Methylgruppen enthalten, ermöglichen sie den 
gleichen Kondensationsprozeß wie Aldehyde (vgl. den vorigen Abschnitt), und 
zwar reagieren sowohl Aldehyde mit Ketonen‘), wie Ketone untereinander 
(über den letzteren Fall siehe S. 356). 
Das interessanteste und wichtigste Beispiel der hierher gehörenden 
. Reaktionen ist de Indigosynthese nach Baeyer und Drewsen?) 
aus o-Nitrobenzaldehyd (I) und Aceton (I). Zwischenprodukt ist o-Nitrophenyl- 
milchsäure-methylketon (III), das sehr leicht in o-Nitrobenzyliden-aceton (o-Nitro- 
zinnamenyl-methylketon) (IV) und dann ebenso glatt in Indigo (V) (und Essig- 
säure) übergeht. (Vgl. auch 2. Bd. 376.) | 


„CHO a 
DHL, + DOM; -CO-CH, —— (UN C,H, 
2 


JCH:CH-CO.CH, ECO 
IV) HK. a Ge en DE: m CH, + CH,-COOBE 


ı) Dianin, RK 1891, [1], 488; vgl. B. 25, R. 334 (1892). 

?) Gräbe und Aubin, A. 247, 285 (1888). 

3) Scharwin und Kusnezot, B. 36, 2020 (1908); Scharwin, Naumof ie; 
Sandurin, B. 37, 3616 (190%). #) Ölaisen, B. 14, 2470 (1881), 

5) A. Baeyer und Drewsen, B. 15, 2856 (1882). 


»> 
"1 
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| 
| Analog verläuft der Vorgang mit o-Nitrobenzaldehyd und Brenztraubensäure! ), 
‚ sowie mit p-Nitrobenzaldehyd und Aceton ?). Kondensationsmittel: Natronlauge. 
| Durch Sättigen eines Gemisches von Aceton und Benzaldeh yd 
| mit Salzsäuregas bildet sich Dibenzyliden-aceton °) ) (Dibenzalaceton): 


(,H,:CH=CH.CO-CH=(CH:C,H, 


Noch günstiger wirkt bei der Darstellung dieser Verbindung und ebenso 
‚des Monobenzylidenacetons (Benzalacetons): C,H,-CH—=CH:CO: CH, Natron- 
‚lauge als Kondensationsmittel %). 

Wie Benzaldehyd reagiert auch Salizylaldehyd mit Aceton und 
‚zwar entweder in der Weise, daß je ein Molekül Aldehyd und Keton unter 
| Bildung von Methyl-o-zinnamy Kein (Methyl-o-kumarketon) zusammen reagiert (I), 
‚oder in der Weise, daß zwei Moleküle Aldehyd sich mit einem Molekül Keton 
‚unter Bildung von Di-o-oxy-dibenzalaceton kondensieren (II): 


| I OH.C,H,-CHO + CH,-CO-CH, = OH:C,H, -CH:CH-00-CH, + H,O) 
‚I20H:C,H, -CHO--CH, CO. -CH, -OH. ER .CH: CH. CO-CH:CH:- C,H, OH°®)+2H,0 


Für beide Reaktionen dient Natronlauge als Kondensationsmittel. 

Über die Kondensationen von Aldehyden bei Gegenwart von tertiären 
Aminen nach der Methode von Knoevenagel vgl. den Abschnitt: Die 
‚Aldehydgruppe. 

Neben diesen Prozessen, die also eine allgemeine Darstellungsmethode 
ungesättigter Ketone bedeuten, läuft eine dritte Reaktion, besonders bei Gegen- 
wart starker Natronlauge und in alkoholischer Lösung, Nehanher nämlich die 
Kondensationje zweierMoleküleKetonmitjeeinemMolekül 
Aldehyd. So erhält man aus Acetophenon und Salizylaldehyd: 2-Oxybenzal- 
diacetophenon ° ir® 

‚CH, -CO.-C,H, 
OH:-C,H,-CHO + 2CH, -CO .C,H, = OH-C,H, -CHX Ye aD, 
‘CH, -CO.-C,H, 

Die Darstellung des Pseudo-jonons (II) beruht auf der Kohn von Zitral (I) 

mit Aceton bei Gegenwart von Barythydrat®): 


CH, 
| A) "J0:CH- CH, CH, -0:CH- CHO + CH, - C0-CH, — H,O + 
| CH, | 
| CH, 
(ID) ae: CH: CH,-CH,-0:CH-CH:CH:CO:CH, 


5 CH, 
Das Pseudojonon geht bekanntlich beim Erhitzen mit verdünnten Säuren in ein Ge- 
"nisch hydroaromatischer isomerer Ketone: das «- und 3-Jonon über, das in naher Beziehung 
um Iron, dem riechenden Prinzip der Veilchenwurzel, steht und als „künstliches 
Veilchenöl“ technisch dargestellt wird. Ähnlich vollzieht sich die Bildung des 8-Jonons 
us #-Zyklozitral und Aceton bei Gegenwart von Natriumalkoholat?). 


Auf die überaus zahlreichen Patente, die die Darstellung 
ler verschiedenen Jononarten zum nern haben, kann hier 
Pa näher eingegangen werden !"). 


') Baeyer u.Drewsen, B. 15, 2862 (1882). ?)Baeyer u. Becker, B. 16, 1968 (1883). 

>) Claisen und Claparöde, B. 14, 350 (1881). 

*) Claisen, B. 14, 2468 (1881); Claisen und Ponder, A. 223, 138 (1884). 

5) Harries, B. 24, 3180 (1891). °) Fabinyi, D.R.P. 110521; C. 1900, II, 302. 

°) Vgl. auch Cornelson Bu Kostanecki, B. 29, 240 (1896). 

‘) Tiemann und Krüger, B. 26, 2692 (1893) u. D.R.P. 73089; Tiemann, B. 31, 
40 (1898), ®) Tiemann, B. 33, ne (1900). '°) Man vel. Winth er, Patente, I, 637 ff, 


| 
u 

24” 
F * | | 


| 
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5. Wasserabspaltung zwischen Ketonen untereinander. 


Ebenso wie Aldehyde untereinander Kondensationen eingehen (vgl. 
S. 354), und wie Aldehyde sich mit Ketonen kondensieren (vgl. S. 354), SO 
verketten sich auch Ketone durch die Wirkung kondensierender Agenzien 
unter Wasserabspaltung miteinander. | 
Als typisches Beispiel sei das Verhalten deseinfachstenKetons, 
des Acetons, Kondensationsmitteln gegenüber geschildert, 
Aceton läßt sich hauptsächlich fünf verschiedenen 
Kondensationsprozessen') unterwerfen. Es geht nämlich über: 
entweder in Mesityloxyd (I), oder in Phoron (II), oder in Mesitylen (1,3,5-Tri- 
methylbenzol) (III), oder in Isophoron (IV), oder endlich in Pinakolin 2) (Vz 
CH,-CO:CH, #CH,-C0.CH, = CH .CO : CH, A: | 
CH: CGEN 
CH,:-00:CH, +2CH,-C0O-CH, = CH : CO - CH | 


II.) | l 2H,0 
CH,:C:-CH, cH..l.ch i 
CH, CH, | 
| | 
co © 
EN 
MB CH, CH CH 
(III) | > | | + 3H,0 
co 00 C EEG 
4 % EN “ Dar 
CH, CH cn,“ SN@@ESCH 
; CH, ; - CH 
CH, CH, 
| | 
co Ö 
R BER 
CH; CH; CH CH, | 
(Lv | PR: ger c | | CH; + 28,0 
co co£ 0% 
Ware 24 
CH, CH, 
(V) CH,:-C0.CH, +CH,:C0-CH, = CH,-C, - CH, 
So 0 
2 eg 
CH, 427 2 O8 N 


Mesityloxyd und Phoron entstehen nebeneinande 
beim Behandeln von Aceton mit wasserentziehenden Mitteln, wie Co 
Schwefelsäure, Salzsäure usw. Am besten wendet man Salzsäure an, indem 
man Aceton unter guter Kühlung damit sättigt. Die zunächst entstandenen 
Salzsäure-additionsprodukte werden dann durch Alkalilauge zersetzt und Mesityl- 
oxyd und Phoron durch Destillation getrennt ?). 3 

Kondensiert man Aceton mitKalk oder Natrium äthylat, 


so entsteht neben dem Mesityloxyd das Isophoron, ein mit dem 
are h\ 


er 
I) Über eine weitere Reihe von Kondensationsprodukten des Acetons vgl. Z. B. 
Knoevenagel und Schwartz, B. 39, 3441 (1906); Knoevenagel und Blach, B. 39, 
3451 (1906); Knoevenagel und Beer, B. 39, 3457 (1906). 3 
2) Über diese nicht unter Austritt von Wasser, sondern von Sauerstoff vor sieh 
gehende Kondensation siehe oben (8. 335). A 
3) Baeyer, A. 140, 297 (1866); vgl. Claisen, A. 180, 1 (1875); Freer und Lach- 
mann, Am. 19, 897 Anm. (1898). z 


e 
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Phoron isomeres zyklisches Keton '). Während aber Aceton bei Behandlung mit 
- Natriumäthylat nur sehr langsam in Isophoron übergeht, erfolgt die Konden- 
‚sation bei Anwesenheit von Natriumamid augenblicklich unter 
heftiger Ammoniakentwicklung. 


Darstellung von Isophoron. Gewöhnliches Aceton (Sdp. 56—58°) wird mit Chlor- 

kalzium getrocknet und in dasselbe dann unter Kühlung fein gepulvertes Natriumamid langsam 

‚ eingetragen, und zwar auf 1 kg Aceton ca. 150 g Natriumamid. Das Reaktionsprodukt wird 

mit Eis zersetzt und die abgehobene Ölschicht nach dem Auswaschen mit wenig Wasser mit 

Dampf destilliert. Hierbei geht zuerst das Aceton über, dann ein Öl, das gesondert auf- 

gefangen, vom Wasser nach Zusatz von Kochsalz abgehoben, mit Chlorkalzium getrocknet 
und fraktioniert destilliert wird. Siedepunkt des Isophorons 110° 2), 

Zur Darstellung von Mesitylen versetzt man 300 cem Aceton allmählich mit einem 
abgekühlten Gemisch von 300 ccm Vitriolöl und 150 cem Wasser, läßt 24 Stunden stehen 
und destilliert dann langsam°®). Auch aus Phoron läßt sich Mesitylen gewinnen, wenn man 
es mit Schwefelsäure destilliert‘). Dagegen entsteht aus Phoron durch Wasserentziehung 
mittels Chlorzink oder Phosphorpentoxyd ein dem Mesitylen isomerer Kohlenwasserstoff, 
‚nämlich Pseudokumol (1,2,4-Trimethylbenzol)°), ein Beispiel dafür, wieviel von der Wahl 

des Kondensationsmittels abhängt. 


— 


Ähnliche Kondensationen, wie im vorstehenden am Aceton beschrieben, 
gehen zahlreiche andere Ketone und auch Gemische von solchen mit Aceton ein. 

Auch Zyklohexanon (I) kondensiert sich — in derselben Weise 
wie Aceton zu Mesityloxyd — durch Einwirkung methylalkoholischer 
Schwefelsäure. Man gelangt so zu einem Dodekahydro-triphenylen (II), das 
‚beim Leiten über erhitztes Kupfer in Triphenylen (III) übergeht, das nächst- 
höhere Homologe in der Reihe Benzol, Naphtalin, Phenanthren ®): 


H, 
as B Re 
-... 2 = a: 
| 2 2 on: H, H 
> DSH, N, a iR /NVNp 
En a De 
Br | ET ee NV 
SE N i 5% ai ig 
Men /H ’ > Ai \" 
\ HB, ; 


Zyklohexanon geht ferner auch die der Phoron- und der 
‚Mesitylenbildung analogen Kondensationen ein’). 

| In ähnlicher Weise kondensieren sich sodann manche 
Diketone zuChinonderivaten. Diacetyl (I) geht z. B. durch Alkalien 
‚zuerst in Dimethylehinogen (II) und dann in p-Xylocehinon (III) über®): 


(6/6) co co 

| N S ES 

M CH, CO—CH, CH C0O—CH, HC 0-6CH, 
—> (UI | —> (III I 1 

ISCH, — CO CH, en CH, -—-C CH, Ki CH. OH 

N nz re ei Tr / 

| co co co 


| 
| 


| 
j 


) Kerp und F. Müller, A. 299, 211 (1898); vgl. Kerp, A. 290, 137 (1896). 

) Freund und Speyer, B. 35, 2322 (1902); vgl. D.R.P. 134982 der Farbwerke 
Höchst a.M. (C. 1902, II, 1164). 

») Küster und Stallberg, A, 278, 210 (1894). 

*) Claisen, A. 180, 18 (1875), 5) Jacobsen, B. 10, 854 (1877). 

6) Mannich, B. 40, 153 u. 159 (1907). ‘) Wallach, B. 40, 70 (1907). 

°») v. Pechmann, B. 21, 1418 (1888). 
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Ebenso verwandelt sich Acetylpropionyl in Durochinon (Tetra- 
methylcehinon) "). 

Auch Chinone können mit Ketonen Kondensationen eingehen. So bildet 
sich aus «--Aminoanthrachinon und Aceton in Gegenwartvon 
Alkalien ein Pyridinring, indem sich zwei Moleküle Wasser abspalten 
und nicht bloß eine direkte Kohlenstoffverkettung, sondern auch eine Kohlenstoff- 
Stiekstoffbindung zustande kommt’): 


CH—C—CH, 
| | 
NE NEN 
nv INN SAG 
| | | a, CO.CH, = | | TE2 HE) 


Auch gehen die durch Kochen der @-Amino-anthrachinone 
mit Essigsäureanhydrid entstehenden Acetylverbindungen 
beim Behandeln mit Alkalien unter Wasseraustritt in Pyri- 
donderivate über): 


CH,—CO\ CH-C0\ 
>N:CH N N CH, 


Über diese „Peri-Ringschlüsse“ des Anthrachinons existiert 
eine umfangreiche Literatur, namentlich in zahllosen Patenten der verschiedenen 
Farbenfabriken '). 


6. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden und Karbonsäuren | 
(bez. deren Salzen oder Estern). | 


(Perkinsche und Claisensche Synthese.) 


Sowohl aliphatische wie aromatische Aldehyde — besonders aber die 
letzteren — sind befähigt, mit sauren Methyl- oder Methylengruppen, die 
sich in ein- oder mehrbasischen fetten oder fettaromatischen Säuren bez. 
deren Natriumsalzen befinden, Kondensationen einzugehen. Als wasser- 
abspaltendes Kondensationsmittel dient hierbei KEssigsäure- | 
anhydrid oder besser das Anhydrid der betreffenden Säure, die mit dem 
Aldehyd kondensiert werden soll. Diese von W. H. Perkin°) entdeckte 
Reaktion gehört zu den wichtigsten synthetischen Methoden der organischen 
Chemie; sie dient — in ihrer Hauptanwendung — zur Darstellung ungesättigter 
Säuren, und da diese leicht Wasserstoff addieren, indirekt auch zur Darstellung | 
gesättigter Säuren. 

Wie bei der völlig analogen Kondensation zwischen Aldehyden unter 
einander, zwischen Aldehyden und Ketonen usw. (vgl. die vorhergehenden Ab- 


1) Ebenda, S. 1420. 

?) Frz. Patent 372676 der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.; vgl. Ch. Z. 1907, 
Rep. 201; ebenda 1908, Rep. 403, Rep. 420; ebenda 1909, Rep. 67 usw. 

3) D.R.P. 192201 der Farbenfabriken vorm. F.Bayer & Co.; vgl. Ch. Z. 1907, Rep. 627. 

#), Vgl. ferner F. Sachs, A. 365, 53 u. 155 (1909). 

5) W. H. Perkin, Soc. 31, 389 (1877); vgl. B. 10, 299 (1877). 


' sehnitte) ist auch hier der primäre Vorgang eine Addition: es entstehen zunächst 
 3-Oxysäuren, die aber unter den Bedingungen der Reaktion äußerst leicht ihre 
‚ Hydroxylgruppe mit einem Wasserstoffatom der benachbarten («-) Methylgruppe 
‚ als Wasser abspalten und in ungesättigte Säuren übergehen. 

Alles Nähere siehe unter Karboxylgruppe. 
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7. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und aromatischen 
Aminen. 

Aldehyde kondensieren sich mit aromatischen Aminen in ganz analoger 
Weise wie mit aromatischen Kohlenwasserstoffen (siehe oben, S. 351) und mit 
Phenolen (siehe oben S. 353). So bildet sich aus Benzaldehyd und Dimethyl- 
anilin Tetramethyl-diaminotriphenylmethan (= Leukomalachitgrün): 
C,H, N(CH;), 
C,H, N(CH,), P 

Als Kondensationsmittel für diese wissenschaftlich und technisch 
wichtige Reaktion werden hauptsächlich Chlorzink !) oder Salzsäure ver- 
wendet, seltener Schwefelsäure, Alkalibisulfate ’), entwässerte Oxalsäure °), 
'Phosphoroxychlorid ‘) u. a. 

Primäre Amine müssen in Form ihrer Salze, am besten ihrer Sulfate, 


angewendet werden, da andernfalls eine Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Stickstoff eintritt: 


C,H,-CHO + C,H, -NH, = H,0 + C,H, -CH:N.C,H, (Benzylidenanilin) 
oder: 


| NH 
CH, -CHO+2C,H,- NH, —H,0 +CH; CR 


C,H,-CHO + 2 C,H, -N(CH,), = C,H, CH 


| 
ae lu Erg: 

n (Athylidendiphenyldiamin). 

675 

Die Wasserstoffatome, die in p-Stellung zur Aminogruppe stehen, treten 

mit dem Aldehydsauerstoff in Reaktion; ist die p-Stellung besetzt, so reagiert 
‚der am o-Kohlenstoffatom befindliche Wasserstoff. 
Es dürfte auch bei diesen Kondensationen eine Addition der 
‚reagierenden Moleküle unter Aldolbildung (Benzhydrolbildung) voraufgehen. Denn 
'es sind derartige Additionsprodukte zwischen Aldehyden und Aminen in großer 
‘Zahl bekannt; z. B. bildet sich aus Chloral und Dimethylanilin p-Dimethylamino- 
'phenyl-trichlor-äthylalkohol ?): CCl, - CHOH - C,H, : N(CH, ),. 
“ Da Verbindungen dieser Körperklasse, besonders die Benzhydrole, in der 
‚Farbstoffehemie eine wiehtige Rolle spielen, ist eine umfangreiche Literatur 
über diesen Gegenstand vorhanden °). 


Darstellung der Leukobase des Bittermandelölgrüns (Malachitgrüns) ). 20 g 
Benzaldehyd, 50 g Dimethylanilin und 40 g festes Chlorzink werden in einer Porzellanschale 
—_ 


1) OÖ. Fischer, A. 206, 122 (1880). 
2) D.R.P. 23775 der Akt.-Ges. f. Anilinfabrik. in Berlin; B. 16, 2541 (1883). Vgl. 
auch Wallach und Wüsten, B. 16, 149 (1883). 
| ®) Anschütz, B. 17, 1078 (1884); A. Kaeswurm, B. 19, 744 (1886). 
*) Nencki, M. 9, 1148 (1888). 
5) Boeßneck, B. 18, 1516 (1885); Knöfler und Boeßneck, B. 20, 3193 (1887). 
°) Man vgl. z. B. D.R.P. 45806; 73147 (Winther, I, 22 u. 58). 
| ) OÖ. Fischer, A. 206, 122 (1880); vgl. E. Fischer, Darst. org. Präp. 1905, S. 71. 
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auf dem Wasserbade einige Stunden erhitzt, bis der Geruch des Aldehyds nur noch schwach 
ist. Nach beendigter Reaktion wird das unveränderte Dimethylanilin mit Wasserdampf ab- 
geblasen und die Chlorzinklösung von der zurückbleibenden, in der Kälte erstarrenden Leuko- 
base abgegossen, die dann aus heißem absolutem Alkohol umkristallisiert wird. Ausbeute 
90%, der Theorie. 

Die Darstellung von p-Diamino-triphenylmethan aus Benzaldehyd, Anilin und 
Chlorzink verläuft analog; nur wendet man das Amin in Form seines schwefelsauren Salzes an}), 
wobei die Schwefelsäure als Kondensator wirkt. (S. 359.) 


Diese Reaktion ist z B. auch mit Nitro- und Halogen- 
benzaldehyden durchgeführt worden?) Ferner lassen sich 
Aldehydo-o-oxykarbonsäuren mit aromatischen Aminen 
zu beizenfärbenden Triphenylmethanfarbstoffen konden- 
BLELEN?). 

In ähnlicher Weise wie Aldehyde kondensieren sich auch sub- 
stituierte Benzophenone mit tertiären Basen unter dem Einfluß 
wasserentziehender Mittel zu Triphenylmethanderivaten %; z. B. bildet sich aus 
Tetramethyl-diamino-benzophenon und Dimethylanilin Hexamethyl-rosanilin: 
(CH,),N C,H, >DC9H-+ C,H, -N(CH,), A (CH,),N C,H 
(CH,),N p Q, H,7 { (CH,),N: GR 

| 


Ol 


4\ 


8. Wasserabspaltung zwischen o-Aminobenzaldehyd und Aldehyden, 


Ketonen usw. (Synthese von Chinolinderivaten nach Friedländer.) 


‚ZU 0,8, N(CH,,+H,0 


o-Aminobenzaldehyd’) kondensiert sich mit Aldehyden, Ketonen und 


Ähnlichen Verbindungen zu Chinolinabkömmlingen nach folgendem Schema‘): 


CH 
/CH0 ,.B a: 
| = 
Re c0.A Sa ® 
A und B kann Wasserstoff, Kohlenwasserstoffrest oder Karboxyl sein; 


+2H,0 


die Synthese zeichnet sich mithin dureh einen recht großen Anwendungskreis 


aus. Auch bei dieser Reaktion läßt sich vermuten, daß zunächst eine Aldol- 
kondensation, also ein Additionsprozeß, der Wasserabspaltung vorangeht. 
Als Kondensationsmittel dient verdünnte Natronlau ge. 


"Chinolinsynthese *)%).  Versetzt man eine verdünnte wäßrige Lösung von o-Amino- 


benzaldehyd mit etwas Acetaldehyd und einem Tropfen Natronlauge, erwärmt kurze Zeit auf 


40—50° und verjagt nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure den überschüssigen | 


Acetaldehyd, so erhält man beim Übersättigen mit Natronlauge eine starke Trübung und 
einen intensiven Geruch nach Chinolin. 


Bei Anwendung von Aldehyden der Form — CH, — CHO gelangt 


man zu $-Substitutionsprodukten, bei Anwendung von Ketonender 


1) 0. Fischer, B. 15, 676 (1882). 


’) Kaeswurm, B. 19, 742 (1886); vgl. auch die darüber zusammengestellte Patent- 
literatur: Winther, II, 8. 92 ff. 


II, S. 98. 


“) D.R.P. 80950 der Chem. Fbk. auf Akt. vorm. E. Schering in Berlin; Winther, 


*) Man vgl. darüber: R. Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe 1906, S. 138 usw. 


°) Friedländer, B. 15, 2572 (1882); Friedländer und Göhring, B. 17, 456 (1884). 


°) Friedländer und Göhring, B. 16, 1833 (1883). 
‘) Friedländer, B. 15, 2574 (1882). 
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Form CH, — CO—C— zu«@-Substitutionsprodukten des Chinolins; 
‚so vereinigen sich wässerige Lösungen von o-Aminobenzaldehyd und reinem 
‚ Aceton auf Zusatz von wenig Natronlauge bereits in der Kälte zu «@-Methyl- 
' ehinolin (Chinaldin). 
9. Wasserabspaltuug zwischen Acetessigester und Aldehydammoniaken. 

(Hantzschsche Pyridinsynthese.) 


| Verbindungen, die zwei CO-Gruppen in ß-Stellung zueinander ent- 

‚ halten, also #-Diketone oder B-Ketosäureester, kondensieren sich mit Aldehyden 

und Ammoniak zu einem Dihydropyridinderivat, das dann durch gelinde 
Oxydation leicht in das entsprechende Pyridinderivat übergeht. 

| 2. B. liefert Acetessigester und Acetaldehydammoniak Dih ydrokolli- 

‚din-dikarbonsäureester (Trimethyl-dihydropyridin - dikarbonsäureester): 


| CH, CH, 
| 
| OCH CH 
C,H,000. CH, H,C-C00C,H, KEINER )C-C00C,H, Be: 
| | = | > 
CH, - CO 00:CH, CH,-C\ c.CH, ; 
NH, NH 


Darstellung von Kollidin (1,3,5-Trimethylpyridin)'). 13 & frisch dargestelltes 
Aldehydammoniak werden in einem Becherglase mit 50 g Acetessigester übergossen; man 
erwärmt bis zum gelinden Sieden und fügt nach etwa fünf Minuten, wenn die Reaktion 
beendet ist, zu der noch heißen Flüssigkeit etwa das gleiche Volumen verdünnter Salzsäure s 
‚das ausgeschiedene Öl erstarrt bald kristallinisch und wird dann abfiltriert, mit verdünnter 
‚Salzsäure, darauf mit Wasser gewaschen, abgepreßt und aus möglichst wenig heißem Alkohol 
umkristallisiert. 
| Um den so erhaltenen Dihydro-kollidindikarbonsäureester (I) zum Kollidindikarbon- 
säureester (II) zu oxydieren, übergießt man die sorgfältig gepulverte Hydroverbindung mit 
der ungefähr gleichen Gewichtsmenge Alkohol und leitet in das durch Wasser gekühlte Ge- 
‚misch gasförmige salpetrige Säure ein (aus As,0,; + HNO, [vgl. 1. Bd. 182]), bis eine klare 
‚Lösung entstanden ist und eine Probe der Flüssigkeit sich in verdünnter Salzsäure völlig 
‚auflöst. Dann wird der Alkohol verdampft, der ölige Rückstand mit überschüssiger ver- 
dünnter Sodalösung geschüttelt und schließlich mit Äther aufgenommen. Reinigung des 
'Atherrückstandes durch Destillation. Siedepunkt 305°, 
Der so erhaltene Kollidindikarbonsäureester wird durch alkoholische Kalilösung beim 
gelinden Erwärmen verseift (III), und das Kaliumsalz geht beim Erhitzen mit Atzkalk unter 
C0,-Abspaltung in Kollidin (IV) über. 


CH, CH, 
CH 6 
EN L 
0,H,000.6 6. C000,H, 0,H,00C:C C-COOC,H, 
| Re) | FREE 
CH,:C ©:CH, GH/5.07 .CROH,; 
29 Be 
N N 
H 
CH, CH, 
Ö C 
| x EN 
HO00C:C© &:COOH HC CH 
IT) 1 a EN et 
| CH,-© 0-CH, CH,-C C:CH, 
| NL NV 
Ze: N 


') Hantzsch, A. 215, 1 (1882); B. 18, 2579 (1885); vgl. E. Fischer, Anleit. zur 
Darst. org. Präp. (1905) 8. 61. 
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Diese Synthese hat eine große allgemeine Bedeutung; 
sie ist mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden') und 
andererseits mit verschiedenen %-Ketonsäuren und 2-Diketoneü 2) 
möglich und gestattet daher na Darstellung zahlreicher Pyridinderivate. Die 
Ausbeute ist meistens sehr gut. Ein besonderes Kondensationsmittel anzuwenden 
erübrigt sich gewöhnlich. 


10. Wasserabspaltung zwischen Aldehyden oder Ketonen (und ähnlichen 
Verbindungen) und Methylketol. 

Methylketol («-Methylindol) kondensiert sich leicht mit aliphatischen 
und aromatischen Aldehyden, mit Ketonen, mit Säurechloriden, Säureanhy- 
driden und Diazokörpern‘). So entstehen aus Aldehyden und Methylketol 
Diketole: 


CH.:cHo+ef CH | | 
u a I Ir —W | \ 
vyeH, 00H on EOS NZ 
NH H NH 


Mit den aromatischen Aldehyden verbindet sich das Methylketol 
beim bloßen Erwärmen auf 100°; bei den fetten Aldehyden wird die 
Reaktion durch eine kleine Menge Ch ink eingeleitet. 


Darstellung von Benzyliden-dimethylketol°). Ein Gemisch von 1T. Benzaldehyd 
und 2 T. Methylketol wird auf dem Wasserbade erwärmt. Die nach 30—40 Minuten aus- 
geschiedene Kristallmasse wird mit wenig Alkohol ausgekocht und der farblose Rückstand 
aus Aceton umkristallisiert. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 


Ebenso reagieren Skatol (Pr.-3-Methylindol) C,H, N(CH,) mit 
Benzaldehyd®)undandrerseitsBrenztraubensäure, Säurechloride 
und -anhydride usw.) mit Methylketol. | 

Alle diese Kondensationsprodukte gehen durch Oxydation in rote Farb- 
stoffe über: die Rosindole, deren Leukoverbindungen sie vorstellen ®). | 

Aber auch im molekularen Verhältnis 1:1 vermögen sich Aldehyde usw. 
mit Methylketol unter Austritt von Wasser zu kondensieren, nämlich dann, 
wenn man in absolut alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Chlorwasser- 
stoff ‘) arbeitet: 


ER j 
R-CHO+D [ | em = a T en Ro 
Vo 7 


| 

Diese Bildung des „Monoketols“ (II) erklärt sich so, daß das Methylketol 

nicht in der Iminform, sondern als Indolenin (I) reagiert. Auch die Monoketole 
sind technisch wichtig, weil sie bei der Oxydation blaue Farbstoffe liefern. 

Wie Aldehyde lassen sich auch aromatische Ketone (z. B. Benzophenon) 

und die entsprechenden Hydrole (z. B. Benzhydrol) mit Indolen leicht zu Farb- 

stoffen bez. deren Leukoverbindungen kondensieren. Eine große Reihe von 


1!) Lachowiez, M. 18, 343 (1896). ?) C. Beyer, B. 24, 1662 (1891). 

®) E. Fischer, B. 19, 2988 (1886); A. 242, 372 (1887). | 

#4) Wenzing, A. 239, 241 (1887). 

5) Vgl. namentlich v. Walter und Ölemen, J. pr. 61, 249 (1900). 

6), E. Fischer und Wagner, B. 20, 815 (1887). | 

) Freund und Lebach, B. 38, 2640 (1905); vgl. auch B. 36, 308 (1903); Freund, 
B. 37, 322 (1904); Renz und Loew, B. 36, 4326 (1903). 
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; Patenten der Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. in Elberfeld ') liegen über 
' diesen Gegenstand vor. 
| Beispiel. 2,1 kg p-Diaminobenzophenon (I) und 1,5 kg B,-Pr,-Dimethylindol (II) 


| CH,\ ER CH 


j | 
rn 
H 


e 

' werden in 20 kg Alkohol in der Wärme gelöst, 5 g konzentrierte Salzsäure zugesetzt und 
auf dem Wasserbade ca. 3 Stunden bis nahe zum Sieden erwärmt. Der Alkohol wird dann 
‚zur Hälfte abdestilliert und die Flüssigkeit in mit Eis und Kochsalz versetztes Wasser ein- 
gerührt. Der ausgeschiedene Farbstoff wird abfiltriert, mit wenig kochsalzhaltigem Wasser 
‚ausgewaschen und bei 40—50° getrocknet?). 


| Auch Indolsulfosäuren vermögen sich mit Ketonen vom Typus des 
p-Diamino-benzophenons, bez. mit den zugehörigen Thioketonen und Auraminen, 
in glatter Weise zu Farbstoffen zu kondensieren °). 

Auf die ähnlichen Kondensationen von Pyrrolen und Pyrrol- 
karbonsäureestern mit aromatischen Aldehyden kann hier nur verwiesen 
werden ?). 


II. Wasserabspaltung zwischen Karbonsäuren (oder deren Anhydriden) 
| und anderen Verbindungen. 


? 


1. Intramolekulare Wasserabspaltung bei aromatischen Säuren. 
(Synthese von Anthrachinonen.) 


Benzoyl-o-benzoösäure (I) geht unter der Einwirkung wasserentziehender 
Mittel (Phosphorpentoxyd, konzentrierter Schwefelsäure usw.) in Anthrachinon (I) 
‚über 4 
\ 
| EN. BR EENS, 
| Beine L:)+30 

SLRR ER RICORE IH 

COOH 
| Da die gleiche Reaktion bei vielen Substitutionsprodukten®) und Homo- 
iogen‘) der Benzoyl-o-benzoösäure ebenfalls eintritt, ist die Synthese ziemlich 
allgemein anwendbar. 

Darstellung von 1,2,4-Trichlor-anthrachinon°): 


“0 Cl 
| NyNa 
| N 


- & Trichlorbenzoyl-o-benzoösäure wird mit 5,6 ccm konzentrierter Schwefelsäure 5 Minuten 
uf 200° erwärmt; das neben etwas Sulfonsäure gebildete Trichloranthrachinon wird mit 
Natriumkarbonatlösung ausgekocht und durch Umkristallisieren aus Chloroform oder Alkohol 
‚ereinigt. Ausbeute 75 %,. 


\ 


') D.R.P. 121837, 127245, 128660 usw.; vgl. Friedländer, Fortschr. d. Teerfarben- 
abrik. 6, 235 (1904). ®) D.R.P. 127245 (Beispiel 1). 
| °) D.R.P. 137117 der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.; vgl. ©. 1903, I, 109. 
*) Vgl. z. B. Feist, B. 35, 1647 (1902). 
°) Behr und van Dorp, B. 7, 16 u. 578; Liebermann, B. 7, 805 (1874). 
°) Heller, B. 28, 312 (1895). ?, Gresly, A. 234, 259 (1886). 
‘) Graebe und Rostowzew, B. 34, 2113 (1901). 


| 
| 
| A ar 
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y-Phenyl-isokrotonsäure (3-Benzal-propionsäure) (I) erfährt bei der Destil- 
lation ebenfalls eine intramolekulare Wasserabspaltung und geht dabei in «-Naphtol 
(I) über !): 


H CH Far. 
H/NNCcH 2. HN ENSH 
Ve ee 
Nenn ANA 
H Co HORB 
E OH 


Auf ähnliche Weise lassen sich substituierte «-Naphtole synthetisch 
darstellen. | 

Kondensationsmittel brauchen bei dieser Reaktion 
nicht angewendet zu werden; es genügt, die Phenylisokrotonsäure bez, 
deren Derivate rasch zu destillieren. | 

Aus dem mit verdünnter Natronlauge versetzten Destiliat werden zunächst 
die Nebenprodukte der Reaktion ausgeäthert, dann durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd das Naphtol gefällt. ze ı 


2. Wasserabspaltung zwischen Säuren und Phenolen. 


Die Kondensation zwischen organischen Säuren und Kohlenwasser- 
stoffen beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd’?) verläuft nur sehr träge und 
unvollkommen und hat wegen der glatt verlaufenden Friedel-Craftsschen 
Ketonsynthese (siehe oben S. 297) keine praktische Bedeutung mehr. Dieselbe 
Reaktion tritt dagegen zwischen Säuren und Phenolen viel leichter ein und 
führt dann zur Bildung von Oxyketonen. Z. B. entsteht aus Resorzin und 
Essigsäure bei Gegenwart von Chlorzink Dioxy-acetophenon ®): | 


CH, COOH + C,H,(OH), = CH, -C0-C,H,(OH), + H,0. 


. 
Besonderes Interesse hat die Bildung von Trioxytriphenylmethan 
aus Ameisensäure und Phenol bei Gegenwart von Zinkchlorid: | 


H-COOH + 3 C,H,-0H — HC: (C,H,0H), + 2H,0. 


Als Zwischenprodukt muß man einen Oxyaldehyd annehmen, der 
sich mit weiteren Molekülen Phenol unter Wasseraustritt (vgl. oben S. 353) 
kondensiert. Das Trioxy-triphenylmethan oxydiert sich beim Prozeß freiwillig 
zum Aurin (Pararosolsäure)#): (C,H, -OH),:C:C,H,:0. 

Darstellung von Aurin’). 10 g Ameisensäure, 30 & Phenol und 40 g Chlorzink 
werden am Rückflußkühler drei Stunden auf eine 120° nicht übersteigende Temperatur 
erhitzt. Die Schmelze wird sodann in Wasser gegossen und durch Wasserdampfdestillation. | 
vom Phenol befreit. Der als festes grünes, metallisch glänzendes Harz hinterbleibende Farb- 
stoff wird in Natronlauge gelöst und in die Lösung so lange schweflige Säure eingeleitet, 
bis die Flüssigkeit vollständig entfärbt ist; dann wird filtriert, das Filtrat gelinde erwärmt 
und der Farbstoff mit Salzsäure in roten Flocken ausgeschieden. Die abfiltrierte und aus- 
gewaschene Verbindung kann nochmals in Natriumbisulfit gelöst und wie oben behandelt werden. 

Diese Reaktion ist allgemeiner Anwendung fähig. 


') Fittig und Erdmann, A. 227, 242 (1885). 

°) Kollarits und Merz, B. 5, 447 (1872); B, 6, 536 (1873). 
») Nencki und Sieber, B. 14, 677 u. 1566 (1881); J. pr. 23, 147 u, 537 (1881). 
*) Nencki und W. Schmid, J. pr. 23, 549 (1881). 
6) Nencki, J. pr. 25, 273 (1882). 
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3. Wasserabspaltung zwischen Säuren und Aminen, 


| Analog den Phenolen kKkondensieren sich auch tertiäre aromatische 
Amine unter Wasserabspaltung mit Säuren, und zwar entstehen dabei Amino- 
ketone. Z. B. bildet sich beim Erhitzen von Benzo@säure, Dimethylanilin und 
Phosphorpentoxyd p-Dimethylamino-benzophenon '): 

24600007 6,0, -N(CH,), = C,H, -CO-C,H,-N(CH,), + H,O 

Während jedoch diese Reaktion infolge schlechter Ausbeute keine praktische 
‚Bedeutung besitzt, lassen sich o-Toluylsäure (o-Methylbenzo&säure) und ihre 
'Homologen ganz glatt mit tertiären aromatischen Aminen zu Triphenyl- 
methanfarbstoffen (Malachitgrünreihe) kondensieren?). Ein Gemisch von 
Phosphoroxycehlorid und Chlorzink dient als Kondensationsmittel. 


. 


. Darstellung von Tetramethyldiamino-diphenylkarbinol. 11 T. o-Toluylsäure 
werden mit 18 T. Phosphoroxychlorid angerührt, mit 70 T. Dimethylanilin versetzt und nach 
‚dem Abkühlen 20 T. trockenes Chlorzink langsam hinzugegeben. Man rührt, bis die Temperatur 
nicht mehr von selbst steigt, und erhitzt dann zwei Stunden auf dem Wasserbade. Hierauf 
nimmt man mit kochendem Wasser auf, bindet die freie Salzsäure durch Soda und destilliert das 
Dimethylanilin ab. Aus dem Rückstand zieht man den Farbstoff durch heißes Wasser aus 
und fällt ihn aus der etwas mit Essigsäure angesäuerten Lösung durch Kochsalz in Form 
gelber Kristallnadeln. — Der Prozeß wird durch folgende Gleichung illustriert: 
&% H, : N(CH,), 
BH2-C.H, : COOH + 20,H; : N(CH,), = C(OH)—C,H, - N(CH,), + H,O 
Os H, CH, 


4. Wasserabspaltung zwischen zwei Molekülen von Oxybenzo@säuren. 
(Synthese von Oxyanthrachinonen.) 


Oxybenzoesäuren, die eine Hydroxylgruppe in Metastellung zum Kar- 
boxyl enthalten, kondensieren sich beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefel- 
säure auf 100—180° unter Wasserabspaltung zu Oxyanthrachinonen. Der 
Vorgang, der zu den am längsten bekannten Synthesen gehört, verläuft z. B. 
ıwischen zwei Molekülen Gallussäure (Trioxybenzo&säure) (1) in folgender Weise, 
ındem Rufigallol (s-Hexaoxy-anthrachinon) (II) entsteht ?): 


OH 
COOH co OH 
OH N NOH IDSEIK ROT 
ee Re ser O2 
OH 00 
OH 


| Auch Benzo@säure selbst kondensiert sich mit Oxybenzo@säuren in der- 
selben Weise; so erhält man z. B. Anthragallol (1.2.3.-Trioxyanthrachinon) durch 
ıchtstündiges Erwärmen von 1 Teil Gallussäure, 2 Teilen Benzo@säure und 
20 Teilen konzentrierter Schwefelsäure auf 70° und zuletzt auf 125%), 
Destilliert man Benzoäsäure mit Phosphorpentoxyd, 
0 bildet sich dagegen Anthrachinon nur in geringer Menge°): 


COOH 2 
cc, C,H, + 2,0 
COOH x 


C 
Er 
CH, —+ HK) 


| ') 0. Fischer, A. 206, 88 (1880), 

2) D.R.P. 101426 der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld; vgl. 
Ninther, IL, S. 112 u. Ch.-Ztg. 1900, 904. 
®) Robignet, A. 19, 204 (1836); H. Schiff, A. 163, 218 (1872); Löwe, Z. 1870, 128, 
| *) Seuberlich, B. 10, 39 (1877). °) Behr und van Dorp, B. 7, 579 (1874). 
JE 
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5. Wasserabspaltung zwischen Phtalsäureanhydrid und Phenolen usw. 
(Synthese von Phtaleinen und Oxyanthrachinonen.) | 
Phtalsäureanhydrid kondensiert sich mit Phenolen auf zwei verschie- 
dene Arten: 


co C<c"H:.oH 
DE D0+20H,-0H=GHK 20 +0 
co co | 
OO co 
(IM) CH, 20 + 0,H,-0H = G,H,< JC,H,-OH + 3,0 
co co 


Der Prozeß I findet beim Erhitzen der reagierenden Stoffe ohne Konden- 
sationsmittel oder bei niedriger Temperatur statt und führt zu Phenolphtaleinen 
(Derivate der Triphenylkarbinol-o-karbonsäure); die Reaktion II dagegen tritt 
ein beim Erhitzen des Ausgangsmaterials mit Schwefelsäure auf Temperaturen 
über 140°. | 

Die Phtaleinbildung wird oft durch gelinde Einwirkung wasser- 
entziehender Kondensationsmittel, wie wasserfreie Oxalsäure, Zinntetrachlorid, 
konzentrierte Schwefelsäure, begünstigt. Die aus mehr wertigen Phenolen 
entstandenen Phtaleine bilden gewöhnlich innere Anhydride, z. B.: 


GEHE OB 
Er 
GHX yo CB, OH Resorzin-phtalein. 
1610) 


Wie Phtalsäureanhydrid reagieren auch viele seiner Substitutionsprodukte, 
ferner die Anhydride mancher zweibasischer Säuren, wie Bernsteinsäureanhydrid, 
Maleinsäureanhydrid usw. An Stelle von ein- und mehrwertigen Phenolen 
lassen sich auch m-Aminophenole und tertiäre aromatische Amine anwenden. 


Darstellung von Phenolphtalein!). Zu einer heiß bereiteten und auf 115° ab- 
gekühlten Lösung von 250 g Phtalsäureanhydrid in 200 g reiner konzentrierter Schwefelsäure 
setzt man 500 & geschmolzenes Phenol und erwärmt 10—12 Stunden hindurch auf 115—120°. 
Die noch heiße Schmelze wird dann in kochendes Wasser gegossen und so lange mit Wasser | 
ausgekocht, bis der Geruch nach Phenol verschwunden ist; der Rückstand wird mit warmer, | 
sehr verdünnter Natronlauge ausgezogen und die Flüssigkeit nach dem Erkalten mit Essig- 
säure gefällt, einige Tropfen Salzsäure hinzugesetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Das 
Phtalein setzt sich ab und wird abgesaugt. Ausbeute 75 ®/,. j 

Darstellung von Fluoreszein?). 10 g gepulvertes Phtalsäureanhydrid und 14 8 
käufliches Resorzin werden im Ölbade auf 195—200° erhitzt, bis sich keine Wasserdämpfe 
mehr entwickeln und die Masse fest geworden ist. Die Schmelze wird zerkleinert, mit 
Wasser ausgekocht, filtriert, in verdünnter Natronlauge gelöst, mit Äther überschichtet und 
mit verdünnter Schwefelsäure gefällt. Versetzt man nun die abgehobene ätherische Lösung 
mit Alkohol, so scheidet sich beim Abdampfen des Athers das Fluoreszein in roten kristalli- 
nischen Krusten ab. Ausbeute nahezu quantitativ. | 


a«- und £-Oxyanthrachinon entstehen durch Erhitzen von Phtalsäure- 
anhydrid und Phenol mit konzentrierter Schwefelsäure auf 200°). | 


1) A, Baeyer, A. 202, 68 (1880). 
2) A. Baeyer, A. 183, 3 (1876); vel. E. Fischer, Anl. z. Darst. org. Präp. 1905, 8.72. 
3) A. Baeyer und Caro, B. 7, 969 (1874); B. 8, 152 (1874). | 


; 


| Kondensation. 367 


In ähnlicher Weise wie mit Phenolen kondensiert sich Phtalsäureanhy- 
drid mit einer großen Anzahl anderer Verbindungen unter Wasseraustritt. 
Mit Säuren vereinigt es sich z. B. zu Derivaten des Phtalids von folgender 
Konstitution (I), die sich leicht in Abkömmlinge des «, y-Diketohydrindens (II) 
ımlagern '): 


> ArGHHr CH X | „er £ 
(I) Re „0 —> (D RS SCH X. 
(X= COOH, C,H, usw.). 
Mit Nitromethan bildet es zunächst ein Additionsprodukt (N), das 


‚eim Kochen mit Essigsäureanhydrid Wasser abspaltet und in Nitromethylenphta- 
id (Il) übergeht ?): 


C(OH)-CH, - NO, C:CH:-NO, 
) GH, 20 = (OHR 50 +H,0. 
co co 


Auf zahlreiche ähnliche Kondensationsprozesse kann hier nicht näher 
ingegangen werden. 


Viertes Kapitel: Abspaltung von Wasser und Wasserstoff. 


. Wasser- und Wasserstoffabspaltung zwischen primären aromatischen 
Aminen und Aldehyden. 
(Chinolinsynthese von Döbner und v. Miller.) 

Ungesättigte Aldehyde kondensieren sich mit primären aromatischen 
ıminen zu Chinolinderivaten. So entsteht aus Anilin und Krotonaldehyd Chinaldin 
-Methylehinolin): 
| H OCH 


Fiarecl 
H/NH .\NcH H/\ NH 
ZEN 0 \n/ 3 
H NH, H 


Diese Synthese ist allgemeiner Anwendung fähig. Alle 
ssättigten Aldehyde, die Aldole bilden oder sich zu ungesättigten Aldehyden 
Ondensieren können, also alle Aldehyde von der allgemeinen Formel R- CH, - CHO 
nd für die Synthese geeignet, die z. B. zwischen Anilin und dem Aldol des 
eetaldehyds folgendermaßen verläuft: 


OCH BSH 
/NNcH HS NH 
NH, H 


| Ferner lassen sich auch Gemische zweier verschiedener Aldehyde 
‚ der Syntbese verwenden und auf der anderen Seite die meisten Substitutions- 
‚odukte des Anilins und seiner Homologen, z. B. Aminophenole, Aminophenyl- 


‚tone, Aminobenzoösäuren usw. 


') Gabriel u. A. Neumann, B. 26, 952 (1895). ?) S. Gabriel, B. 36, 570 (1903). 
|...) 9. Doebner und W. v. Miller, B. 14, 2812 (1881); B. 15, 3075 (1882); B. 16, 
‚54 (1883) usw. 


| 
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Der bei der Reaktion frei werdende Wasserstoff entweicht nicht als 
soleher, sondern wird entweder von Oxydationsmitteln zu Wasser gebunden, 
oder er wirkt auf einen Teil des Aldehyds oder auf andere -Substanzen des 
Reaktionsgemisches reduzierend ein. 

Zur praktischen Ausführung der Synthese trägt man den Aldehyd, 
z. B. Paraldehyd, ganz allmählich und unter Kühlung in ein Gemisch des be- 
treffenden Amins mit dem doppelten Gewicht rauchender Salzsäure ein und 
führt nach. dem Aufhören der freiwilligen Reaktion den Prozeß durch mehr- 
stündiges Erwärmen auf dem Wasserbade zu Ende. Zweekmäßig setzt man zur 
Zerstörung des freiwerdenden Wasserstofis ein gelindes Oxydationsmittel, z. B, 
Nitrobenzol, hinzu. 

‚Aus Anilin, Tiglinaldehyd und rauchender Salzsäure erhält man 109 
vom Gewichte des Aldehydes an «-3-Dimethylcehinolin }). E 

Analog bildet sich aus Anilin und Zimtaldehyd «-Phenylchinolin ?). 

An Stelle von Aldehyden kann man auch das Gemisch. 
eines Aldehyds und eines Ketons mit primären Aminen 4 
kondensieren. Es bildet sich auch in diesem Fall zunächst Aldol und 
dann ein ungesättigtes Keton, das sich mit dem Amin wie ein ungesättigte 
Aldehyd kondensiert. So entsteht aus einem Gemisch von Acetaldehyd und 
Aceton zunächst Krotonsäuremethylketon (I), und dieses kondensiert sich dann 
mit Anilin zu «-y-Dimethylehinolin ?): 1 


CH, -CHO +CH,-CO-CH, —> CH,-CHOH-CH,-CO.CH, - 
(D) CH,-CH:CH-CO-CH, +H,0. 


CH, 
| 
H co H CH, 
H/NHN CH | r a Sy 
es Sale:e CH, el HL | CH, +HO+H, 
3% NERNE 
H NH, H 


2. Wasser- und Wasserstoffabspaltung zwischen primären aromatischer 
Aminen und Glyzerin. (Skraupsche Chinolinsynthese‘)). 


Die hier in Betracht kommenden Synthesen verlaufen nach folgenden 
Schema: | 


x CH,OH X H 
x/NH NCHOH BRRSERS 
I + mon x Li rsno+E 
IN 2 SAL, 
NeeNE,; REN 
Der Reaktionsmechanismus läßt sich folgendermaßen interpretieren: 
CH,OH OB, 
(D: CHOR... 750> CH -#2H,0 
CH,OH CHO 
Akrolein 


!) Rohde, B. 20, 1912 (1887). 2) Doebner u. v. Miller, B. 16, 1665 (1883). 
2 Beyer, J. pr. 33, 393 (1886). Kr 
*) Skraup, M. 2, 139 ssı); vgl. Graebe, A. 201, 333 (1880): Darstellung Yo 
Alizarinblau. 


" 
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. 
'H, CH, 
FES NOCH Tl: 0 N 
(II) | + | { er 17 > | 
CHO FR ICH 
FR 7 “N 
a H, N Ri 
i Akroleinanilin Chinolin 


(Anil des Akroloins) 


| Die Ausbeute wird durch Zusatz eines Oxydationsmittels 
i$ gewöhnlich Nitrobenzol oder besser Arsensäure'!) — beträchtlich er- 
‚höht, indem der abgespaltene Wasserstoff fortoxydiert wird. 

Die Methode ist der vielseitigsten Anwendung fähig; die Homologen des 
‚Anilins, substituierte Aniline, aromatische Diamine, die Aminoverbindungen des 
‚Naphtalins, des Anthrazens, des Fluorenons ?), des Chinolins selbst usw. sind zu 
‚einer analogen Kondensation unter Ringschluß befähigt. 
| Zur praktischen Ausführung des Verfahrens mischt man das Amin 
‚mit dem Dreifachen der berechneten Menge Glyzerin, dem dreifachen Gewicht 
‚konzentrierter Schwefelsäure und dem halben Gewicht Nitrobenzol, Nitrophenol, 
‚Arsensäure usw. und erwärmt das Gemisch in einem geräumigen Kolben vor- 
‚sichtig bis zum 'Eintritte der gewöhnlich stürmisch verlaufenden Reaktion. Man 
‚erhält dann die Reaktionsmasse noch zwei bis drei Stunden im ruhigen Sieden. 
‚Nach dem Erkalten verdünnt man mit Wasser und treibt das Nitrobenzol mit Wasser- 
dampf ab. Die Chinolinbase wird schließlich durch übersehüssige Natronlauge 
[reigemacht und nach Methoden, die im einzelnen Fall verschieden sind, isoliert. 

Ein eigentümliches Verhalten zeigt 3-Aminoanthraehinon, 
wenn man es der Skraupschen Chinolinsynthese unterwirft?). Die 
keaktion bleibt nicht bei dem Pyridinring stehen, sondern ein zweites Molekül 
Glyzerin nimmt an dem Prozeß in der Weise teil, daß eine neue Ringbildung 
stattfindet und Benzantkron-chinolin (I) entsteht. Zu dem Stammkörper der neuen 
Körperklasse, zu dm Benzanthron (Il), gelangt man, wenn man Anthranol 
der Anthrachinon mit Glyzerin in schwefelsaurer Lösung kondensiert: 


CO. 6) 


Darstellung von Chinolin®). 24 & Nitrobenzol, 38 g Anilin, 120 & Glyzerin und 
00 g konzentrierte Schwefelsäure werden vorsichtig gemischt und am Rückflußkühler bis 
‚ur eben beginnenden Reaktion erhitzt. Wenn diese beendet ist, erhält man noch zwei 
tanden im Sieden, verdünnt dann mit Wasser und bläst das Nitrobenzol mit Wasserdampf 
'b. Die mit Natronlauge übersättigte Lösung wird hierauf wieder mit Wasserdampf destilliert 
nd Chinolin und Anilin übergetrieben. Letzteres wird in salzsaurer Lösung durch Zusatz 
‚on Natriumnitrit und Versieden des Diazobenzols zerstört. Dann wird die Flüssigkeit 
'iederum alkalisch gemacht, mit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeäthert. Der 
‚therrückstand wird mit Ätzkali getrocknet und destilliert. Siedepunkt 237°. Ausbeute ea. 40 g. 


| Kondensationen unter Wasser- und Wasserstoff-abspaltung haben u. a. 
I N * fr: > . 
uch R. Michael’) und A. Baeyer®) beschrieben. 


| ') Knueppel, B. 29, 703 (1896); vgl. Decker, J. pr. 63, 575 (1901). 
°) Diels und Staehlin, B. 35, 3275 (1902). 
| °) Bally, B. 38, 194 (1905) und eine Reihe Patente der Bad. Anilin- u. Sodafabrik. 
| ‘) Skraup, M. 2, 141 (1881); E. Fischer, Anl. z. Darst. org. Präp. 1905, 8. 60. 
| °) Michael, B. 18, 2021 (1885). 6) A. Baeyer, B. 19, 2184 (1886). 
Die Methoden der organischen Chemie. II. 95 
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Fünftes Kapitel: Abspaltung von Wasser und Stickstoff. 4 


Die Diazoverbindung der «-Phenyl-o-aminozimtsäure (I) spaltet beim | 
Schütteln mit Kupferpulver in schwefelsaurer Lösung Stickstoff und Wasser 
ab und kondensiert sich in glatter, nahezu quantitativer Reaktion zu P-Phe- 
nanthrenkarbonsäure (II), die bei der Destillation unter CO,-Abspaltung in 
Phenanthren (III) übergeht‘) 


CH - | 

| | ->0.C00H f „COOH | n | 

(I) a -> (11) F ae +.4;0 -> (11) A +00, 2 
| ee 

a. | 


Die Synthese ist ziemlich allgemein anwendbar und hat aus dem Grue 
großen Wert, weil sie erlaubt, ohne größere Mühe zu Phenanthrenderivaten von 
genau bestimmter Konstitution zu gelangen ?). 4 

Ebenfalls unter Stiekstoffentwieklung verläuft die Kondensation von Diazo- 
benzolsulfat zu Diphenyl ?): Löst man den Diazokörper in möglichst we | 
Essigsäureanhydrid und versetzt in der Kälte mit Kupferpulver, so tritt Stick- | 
stoffentwicklung ein, und nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Masse zu einem 
Kristallbrei von Diphenyl: 


20,H,:N:N:D-.S0,H #2:Q0u==:0,H, -6,H, + 2N, 7200508 
Ausbeute ca. 50° der Theorie. 

4 

Sechstes Kapitel: Abspaltung von Wasser und ee | 

Tertiäre aromatische und fetl-aromatische Amine kondensieren sich | 

Phosgen beim Erhitzen unter Druck und bei Gegenwart von Chloraluminik h 


unter Abspaltung von Wasser und Salzsäure zu Rosanilinderivaten. So lie et 
Dimethylanilin mit Karbonylchlorid: Hexamethylpararosanilinehlorid ®): 


C,H, F N(CH,), i g f | 

nn +30,H, :N(CH,), = C'-C,H, :N(CH,), - C+H,0 + HC) 

| C, ‚H, - N(CH,), | 

Auf die Zwischenprodukte dieser Reaktion kann hier nieht eingegangen 
werden. = 


Darstellung von Kristallviolett’). 40 T. Dimethylanilin, 10 T. Aluminiumehlorid 
und 6 T. Chlorkohlenoxyd werden 5—6 Stunden auf 20—30° erwärmt. Nach dem Entifer nen 
der flüchtigen Produkte durch Wasserdampfdestillation wird der Farbstoff ausgesalzen U a 
aus Wasser umkristallisiert oder durch Überführung in sein gut kristallisierendes Sulfat ode | 
Oxalat gereinigt. 


| 
3 
j 
| 


!) Psehorr, B. 29, 496 (1896). u 
°?) Vgl. z.B. Pschorr, Wolfes und Buckow, B. 33, 162 (1900); Dach 3.39 
176 (1900); Pschorr und Jaeckel, B. 33, 1826 (1900); Pschorr und Buckow, BJ 
1829 (1900); Pschorr, B. 39, 3106 (1906) usw. E| 
») Knoevenagel, B. 28, 2049 (1895). Mu 
*) Michler, B.9, 400 u. 716 (1876); Michler und Dupertuis, B. 9, 1899 187 76): 
A. W. Hofmann, B. 18, 769 (1885); D.R.P. 26016 und 29943 der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik, Ludwigshafen (vgl. Winther, Bd. II, S. 105 ff.). = 5 
°) D.R.P. 26016 (siehe oben). Ta 
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| Ähnliche Kondensationen, die unter Austritt von Wasser und Chlorwasserstoff 
‚ verlaufen, lassen sich mit Chloralhydrat bewerkstelligen. Erhitzt man z. B. 20 T. Chloralhydrat, 
‚50 T. Diäthylanilin und 10 T. Zinkchlorid auf dem Wasserbade, so bildet sich Dekaäthyl- 
‚pentamine- pentaphenyl-äthan ): 


(C,H,),N - CyH, H 
Ice, - CHTo + 50,4, :N(GH,), = (H,),N-GH,—C — 0-0,H,- NH, + H,O + 3H0l 
(C,H), N - CH, CH, N(C,H,), 


Siebentes Kapitel: Abspaltung von Ammoniak oder Aminen usw. 
(Synthese von Indolderivaten ?).) 


Die Phenylhydrazone von Aldehyden, Ketonen und Ketokarbonsäuren 
lassen sich häufig unter Abspaltung von Ammoniak in Indolderivate über- 
führen. So geht Aceton-phenylhydrazon beim Erhitzen mit Chlorzink in «-Me- 
thylindol (Methylketol) über: 


| H H 

N AEXH ‚CH, H i FE RE H x 

x # \ ’ 6 . CH, ar H Be | (] RE N N,. 
\ \/ G Bi NH : 

H NH-N H 


Die Methode ist großer Verallgemeinerung fähig; so entsteht z. B. aus 
Propionaldehyd-phenylhydrazon: Skatol ?) (3-Methylindol), analog aus dem Methyl- 
»henylhydrazon des Acetessigesters: N-«-Dimethylindol-3-karbonsäure ) usw. 

Als Kondensationsmittel dient gewöhnlich Salzsäure oder 
>hlorzink. 
| Darstellung von Methylketol’). 30 & Phenylhydrazin werden mit etwas mehr als 
ler berechneten Menge Aceton (Siedepunkt 56—58°) versetzt und etwa eine halbe Stunde 
‚uf dem Wasserbade erwärmt, bis Fehlingsche Lösung durch eine Probe der Flüssigkeit 
„ur noeh schwach reduziert wird. Dann erhitzt man die Reaktionsmasse zur Vertreibung 
Jes Acetons eine halbe Stunde auf dem Wasserbade in einem geräumigen Kupfertiegel, setzt 
‚um Rückstand 200 & käufliches trockenes Chlorzink und erhitzt unter Umrühren zuerst auf 
'em Wasserbade, din einige Minuten in einem auf 180° erhitzten Ölbade, bis die Reaktion 
‚nter Färbung und Dampfentwieklung einsetzt. Die dunkle Schmelze wird mit der drei- bis 
\ierfachen Menge Wasser und wenig Salzsäure zur Lösung des Chlorzinks auf dem Wasserbade 
‚ehandelt und die Gesamtflüssigkeit mit Wasserdampf destilliert. Das übergehende, balı 
‚rstarrende Methylketol wird abfiltriert, nochmals eeschmolzen, nach dem Erstarren dureh Be- 
Apfen mit Filtrierpapier vom Wasser befreit und dann destilliert. Ausbeute 20 g. 


Dritter Abschnitt. 


{ondensation unter Abspaltung kohlenstoffhaltiger Komplexe. 


Erstes Kapitel: Abspaltung von Alkohol oder Alkoholat. 


Läßt man 1 Teil o-Ameisensäureäthylester (I) und 
—4 Teile ethrlanilin (I) unter Anwendung von etwa 
Teilen Chlorzink, das man allmählich zufügt, einige 
en auf dem Wasserbade aufeinander einwirken, so 


a — | — 


') Boeßneck, B. 19, 367 (1886). 7 ?) E. Fischer, A. 236, 116 (1886). 
| »), E. Fischer, A. 236, 137 (1886). .) Degen, A. 236, 157 (1886). 
| °) E. Fischer, Anl. z. Darst. org. Präp., 1905, 8. 62. 


Y5* 


. 
4 % 
k . 
P » 
Bw‘ 


Pas 
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entsteht unter Austritt dreier Moleküle Alkohol Hexa- 


methylparaleukanilin'): 4 

OC,H, C,H, -N(CH,), | 

(I) HOZ-0C,H, + (II) 3 C,H, - N(CH,), = (IH) HC<-C,H, - N(CH,), + 3 C,H3* OH 
OC,H, "C,H, : N(CH,), 


Die Reaktionsmasse wird zunächst durch Wasserdampfdestillation vom 
übersehüssigen Dimethylanilin befreit, der Rückstand in Salzsäure gelöst und 
die Lösung in kaltes Ammoniak eingetragen; die Base scheidet sich dann 
kristallisiert in fast theoretischer Ausbeute ab. u 
3-Ketonsäureester entstehen allgemein bei der Einwirkung von 

Estern beliebiger aliphatischer oder aromatischer Säuren auf Säureester, die eine 
der COOR-Gruppe benachbarte CH,- oder CH,-Gruppe enthalten. Als Konden- 
sationsmittel dient hierbei metallisches Natrium ?), Natriumäthylat ’’) oder. 
Natriumamid )). ea 
Die Gewinnung des Acetessigesters entspricht z. B. folgender summarischer 
Gleiehung: | 
CH, -COOC,H, + CH,-COOC,H, = CH,-CO.-CH, -COOC;H, + G;H, -OBE 
In Wirkliehkeit addiert der Säureester wohl zunächst ein Molekül’ 
Natriumäthylat usw.?).] 
In ganz ähnlicher Weise verläuft die allgemein anwendbare 
Synthese bei Estern von analoger Konstitution, z. B. entsteht 
aus Benzoösäureester und Essigester der Benzoylessigester‘°). u 
C,H, :COOC,H, + CH, -CO00C,H, —= (,H,-C0-CH,-COOC,H, + G;H,-OBE 
Wird als die eine Reaktionskomponente Ameisensäureester angewendet, so 
entstehen Ester von Aldehydsäuren; z. B. läßt sich so Formylessigester, der sieh 
aber bei gewöhnlicher Temperatur zu Trimesinsäureester kondensiert, darstellen JR 
H-COOC,H, + CH,-CO0C,H, —= HCO.CH, -COOC,H, + C,H, -OE k 


C,H; - (OÖC,H,), 

Auch Ester zweibasischer Säuren lassen sich zur 
Reaktion benutzen, so dal man zu Ketodikarbonsäureestern gelangt, 
z. B. zu Oxalessigester°), der bei der „Ketonspaltung* Brenztraubensäure liefert: | 
COOC,H, CO .CH, -COOC,H, 

| Ar cH, - COOCH ER 

COOC,H, COOC,H, 

Läßt man an Stelle des einen Moleküls Säureestei 

ein Keton reagieren, das eine CH,- oder CH,-Gruppebe: 
nachbart der Ketogruppe enthält, so gelangt mam il 
Polyketonen’) bez. zu Ketonaldehyden; z. B. bildet sich au 
Essigester und Aceton bei Gegenwart von Natriumamid Acetylaceton !9): 


CH, -C00C,H, + CH,-CO-CH, — CH,-C0:-CH,-CO:CH, + C,H, 08 


+ C,H, -OH 


| 

| 
2 
1) O0. Fischer und G. Koerner, B. 17, 98 (1884). 4 
2) W. Wislicenus, B. 19, 3225 (1886); Claisen, B. 20, 654 (1887). | 
3) J. Wislicenus, A. 186, 214 (1877). *) Freund u. Speyer, B. 35, 2321 (IN N 

5) Claisen, A. 297, 92 (1897); B. 38, 709 (1905); vgl. aber Michael, B. 33, 875 
(1900); E. v. Meyer, J. pr. 65, 528 (1902) °) Claisen u. Lowman, B. 20, 651 (1887, 
) W. Wislicenus, B. 20, 2933 (1887); B. 28, 767 (1895). R 
®) W. Wislicenus, A. 246, 312 (1888). %) Claisen, B. 20, 655 (1887). 
10%) Claisen und Feyerabend, B. 38, 695 (1905). : 
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In dem speziellen Fall, daß der reagierende Ester Ameisensäure- 
ester ist, entstehen naturgemäß P-Ketoaldehyde von der allgemeinen Form: 
R-00-CH,-CHO; so erhält man aus Athylformiat und Acetophenon: Benzoyl- 
neetaldehyd '): 

H-CO0C,H, + CH,-CO.C,H, = HCO.CH,-CO.C,H, + C,H, -OH 
‚ind durch Kuppelung von Aceton mit Ameisensäureäthylester: Acetylacetaldehyd?) 
‚oder Formylaeeton), der sich unter Zusammentritt dreier Moleküle leicht zum 
kymmetrischen Triacetylbenzol kondensiert ?): 


H-C00C,H, + CH,-CO:CH, — HCO.CH,-CO.CH, + C,H, -OH 
| 


akt 
| CO CH, 
| J 
| CH, - CO 60. CH, 
Wendet man Ester zweibasischer Säuren und Ketone 
ın, so entstehen Tetraketone. So bildet sich aus Oxalsäureester und Aceton 
las sogenannte Oxalyldiaceton'): 
| EOOC,H, | CO.CH,-CO.CH, 
| 22 6H> CO: CH, = i 
COOC,H, | CO-.CH,-C0.CH, 


Tritt nur eine Karboxäthylgruppe des Oxalessigesters in Reaktion, so 
ntstehen Diketokarbonsäureester, z. B. läßt sich Benzoyl-brenztrauben- 
‚äureester aus Oxalsäureester und Acetophenon gewinnen °): 
| CO0C,H, CO -CH,-C0.C,H, 

| Beer 0.H — | 
| COOC,H, COOC,H 


+ 2C,H,-OH 


I 


= GH..OR 

> 

Darstellung von Phenylacetyl-acetophenon‘). Zu einer gut gekühlten Mischung 
‚on 250 & trockenem Phenylessigsäureester, 120 & Acetophenon und 500 ecem Äther gibt 
‚an 23 g Natriumdraht‘) und läßt darauf die Mischung unter Eiskühlung bei Zimmertemperatur 
inige Zeit stehen. Schließlich erhitzt man so lange am Rückflußkühler, bis alles Natrium 
‚elöst ist, kühlt ab, fügt etwas Essigsäure hinzu, schüttelt mit einer konzentrierten Kupfer- 
„etatlösung gut durch und läßt einige Zeit stehen. Das kristallisierte Kupferdiketon wird 
gesaugt, mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt und das Diketon ausgeäthert, das aus 
‚ther oder verdünntem Alkohol kristallisiert erhalten wird. Ausbeute 50 iR 
| cetophenons. 

Darstellung des Benzoylacetaldehyds°). Zu je 35 g trockenem, in 100 & absolutem 
‚ther suspendierten Natriumalkoholat wird unter sorgfältiger Kühlung langsam ein Gemisch 
»n 60 g Acetophenon und 40 & Ameisensäureester hinzugegeben. Nach kurzer Zeit fällt 
as Natriumsalz des 1,3-Ketoaldehydes in einer Ausbeute von ca. 90 %/, des angewandten 
‚setophenons aus. Zur Lösung des Natriumsalzes in wenig Wasser wird konzentrierte. 


I 
! 


des angewandten 


') Olaisen und Meyerowitz, B. 22, 3273 (1889); vgl. auch Claisen, B. 20, 655 
| 2192 (1887) usw.; C. Bülow und v. Sicherer, B. 34, 3891 (1901). 
°) Claisen und Meyerowitz, B. 22, 3274 (1889). 

°») Claisen und Stylos, B. 21, 1145 (1898). 
| ‘) Claisen und Stylos, B. 21, 1142 (1888). 
°) C. Beyer und Claisen, B. 20, 2178 (1887); Brömme und Glaisen, B. 21, 
‚31 (1888), 
*) D.R.P. 40747, 4. Zusatz (B. 23, R. 40 [1890]); €. Bülow 
\. 34, 1483 (1901). 
‘) Neuerdings empfiehlt Claisen für die Darstellung von 1,3-Diketonen Natrium- 
Kondensationsmittel: B. 38, 693 u. 709 (1905). 
‘) €. Bülow und v. Sicherer, B. 34. 3891 (1901). 


und Grotowsky, 


nid als 


| 
- 
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Kupferacetatlösung gesetzt und das ausfallende Kupfersalz abfiltriert. Dieses wird dann mi 
wenig Wasser in einen Scheidetrichter gefüllt, mit Ather überschichtet und unter Um 
schütteln durch langsamen Zusatz verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Der Äther hinterläß. 
den Ketoaldehyd als Öl. Ausbeute 30-35 g Ketoaldehyd aus 60 & Acetophenon. 


Darstellung von Acetessigester'). (a. 50 g gut pulv ereiee tes Natriumamid win! 
in 250 & gut gekühlten, känflichen, nicht besonders gereinigten Essigester eingetragen 


Unter heftiger Ammoniakentwicklung und Festwerden der Masse bildet sich Natracetessig. 
ester. Das Reaktionsprodukt wird mit Eis versetzt, mit verdünnter Essigsäure schwaec 
angesäuert, Kochsalz hinzugefügt, die Esterschicht abgehoben und nach dem Trocknen in 
Vakuum fraktioniert, Ausbeute 14 g Acetessigester; zurückgewonnen 130 & Essigester, 


| 
| 
l 


| 
Zweites Kapitel: Abspaltung von Kohlendioxyd (und Wasser usw.) 


aus Karbonsäuren. | 


| | 
l. Synthese von Ketonen. | 
Zwei Moleküle gleicher oder verschiedener einbasischer Säuren könner 

sich unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser zu Ketonen kondensieren 
R- CO:0H: 

TEE ROTE BO BET B 

R'. COOH ; u | 

Bei manchen hochmolekularen Säuren tritt dieser Prozeß beim bloßen 
Destillieren ein, in anderen Fällen ist ein Zusatz von Phosphorpentoxyd not. 
wendig. | 
Am glattesten aber verläuft die Reaktion, wenn man die Kalzium- 

oder Baryumsalze der betreffenden Säuren trocken destilliert. | 
Weiteres siehe unter Aldehyd- und Ketongruppe. 4 


o-Nitrophenylpropiolsäure (I) liefert beim Erwärmen ihrer alkalischer 


Lösung mit gelinden Reduktionsmitteln, z. B. mit Traubenzucker, unter Kohlen- 


2. Indigosynthese aus o-Nitrophenylpropiolsäure. | 


dioxydabspaltung Indigo (I1)?): e; 

RE C=C-CO0OH 008 ‚co a 

(M) 2 C,H, ee (I) C,H, = 2UsH, +2 c0, 
NO, | NH’ NH’ | 


Ausbeute ca. 60 %, der 'T'heorie. 


3. Elektrosynthesen. 4 

Unterwirft man eine konzentrierte wässerige Lösung von essigsaurem 

Kalium an Platinelektroden in gesonderten Zellen der Elektrolyse, so entstehi 
neben anderen Produkten Äthan =: 


are | 

CH, : co0: : Na CH, | 
— a 

CN, - 00 Na CH, 


r 
2 
s 


') M. Freund und Speyer, B. 35, 2321 (1902). Über die Darstellung des Acet- 
essigesters mittels metallischen Natriums vgl. Gattermann, Praxis des org. Chemikers und 
I. Wislicenus, A. 186, 214 (1877). 4 

a) AA2 Baeyer, B. 13, 2260 (1880). 7 

°») Th. Kempf und H. Kolbe, J. pr. 4, 46 (1871); H. Kolbe, A. 69, 279 (1849 > 
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| Ebenso bildet sieh Isooktan (Diisobutyl) aus isovaleriansaurem Kalium ') 
Dekan (Diamyl) aus kapronsaurem Kalium ?) usw. 

Man kann bei diesen elektrolytischen Zersetzungen fettsaurer Alkalisalz- 
"ösungen annehmen, dab das positive Metall an die Kathode ?) wandert und an 
lie Anode der an sich unbeständige Rest: R-CO0’, der unter Kohlendioxyd- 
ıbspaltung paarweise zusammentritt: 
| R-COO’+R-C00’—=R-R+2CO,. 


b 


Zum Teil verläuft die Kondensation der Säure-ionen auch in anderer 
‚tiehtung, die zur Bildung von Säureestern führt: 


R-C00’+-R-C00’—=R-COOR + CO,. 


Schließlich spielt sich — besonders in verdünnteren Lösungen — 
ın der Anode auch noch folgender Prozeß *) ab: 


2R:000’+-H,0 =2R-.COOH +0. 


Um diese letztere Reaktion und die üblen sekundären Prozesse des 
'aszierenden Sauerstoffs möglichst einzuschränken, wendet man erstens 
‚onzentrierte Lösungen und zweitens eine möglichst große Stromdichte an. 
3ei der praktischen Ausführung derartiger elektrolytischer Synthesen ist ferner 
ir gute Kühlung Sorge zu tragen. hr 

Unterwirft man die Salze von Dikarbonsäure-monoestern der Elektrolyse, 
o wird nur ein Karboxyl als Kohlendioxyd abgespalten, und der verbleibende 
est tritt nach Art der Kolbeschen Äthanbildung mit einem zweiten zu einem 
ikarbonsäure-diester zusammen ®). So gelangt man z. B. vom Kaliumsalz des 
Talonsäure-monoiäthylesters zum Diäthylester der Bernsteinsäure: 

Anion Kation 
—— 
@E7-000:CH,:C00: K_ -+ C,H,-000-CH, — CH,-C00-C,H, +2K+2C0,, 


Ebenso bildet sich aus dem Kaliumsalz des Methylmalonsäure-monoäthy|- 
sters: symmetrischer Dimethylbernsteinsäure-diäthylester: 
'&H,00C.CH.:CO0O K — > (,H,00C - CH— CH : CO0C,H, +2K+2C0,. 
| | un | | 2 2 

CH, G::26H, 

| Die Diäthylester zweibasischer Säuren fungieren bei der Blektrolyse 
nn als Säure, wenn Methylengruppen mit ausgesprochen saurem Charakter 
»rhanden sind. Besonders der Natriummalonsäure-dialkylester verhält sieh ganz 
„nlich wie die Kaliumsalze der Monoester von Dikarbonsäuren, indem bei der 
‚lektrolyse die Anionen unter Bildung von Athantetrakarbonsäureester ®) zu- 
ımmentreten °), 

') H. Kolbe, A. 69, 259 (1819). 

°) Brazier und Goßleth, A. 75, 265 (1850). 

°) Hier mit dem Wasser Wasserstoff und Kalilauge bildend. 
‘) Über die Annahme einer intermediären Anhydrid- oder einer Säuresuperoxyd- 
(dung vgl. W. Löb, Z. El. Ch. 3, 43 (1896) und ©. Schall, ebenda 3, 83 (1896). — Um- 
ssende Versuche über den Gegenstand hat namentlich J. Petersen in neuerer Zeit ver- 
jeadlieht, vgl. Z. f. physik. Chem. 33, 99, 295, 698 (1900). 

PA. CO, Brown nnd Walker, A. 261, 107 (1891); 274, 41 1893): vol. auch 
»uveault, Bl. 29, 1038 u. 1043 (1903). 
| ‘) Siehe darüber auch oben 8. 341. 

) Mulliken, Am. Soc. 15, 523 (1893); 16, 569 (1894). \ 
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Anion Kation 


PB Tann a 2 ER 


COOG,H, COOG,H, COOG,H, 
| 

2CH Na En On +2 Na 

COOC,H, C00C,H, COOC,H 


Auch Gemische von fettsauren Salzen und den re von Dikarbä 
säuren lassen sich ähnlichen Elektrolysen unterwerfen, z. B. bildet sieh aus 


| 


einem Gemisch von Kaliumacetat und Kaliumäthylsukzinat an der Anode Butter- 
säureäthylester '): | 
CH, - COOK +K:00C - CH, - CH, - COOC,H,.— CH, -CH, - Cll, - COOCCH 
Auch Acetalsäuren gehen dureh Elektrolyse Kondensationen ein ?). 


Drittes Kapitel: Abspaltung von Karbonsäuren. 
1. Synthese von Phenylfettsäureestern. 

Aus den Fettsäureestern von Phenylkarbinolen, z. B. des Benzylalkohols, 
bilden sich durch Einwirkung von Natrium die Ester von Phenylfettsäuren ®). 
Die Reaktion hat eine gewisse Ähnlichkeit mit der Synthese des Acetessigesters 
(siehe oben S. 374). Es entsteht z. B. aus zwei Molekülen Benzylacetat unter 
Abspaltung von einem Molekül Essigsäure Phenylbuttersäure-benzylester: 


C,H, - CH, -00C.CH, H+ CH, -COO .CH, C,H, - 
C,H, : CH, -00C.-CH, - CH, - C,H, + CH, : COOH. 
Da Natriam zugegen ist, wird natürlich nieht Essigsäure frei, sondern 
Natriumacetat und Wasserstoff! gebildet. 


2. Indigosynthesen aus o-Nitrobenzaldehyden. | 
Die Bildung von 3-Orthonitro-phenylmilehsäure-methylketon aus o-Nitro- 
benzaldehyd und Aceton ist schon oben dargelegt worden (vgl. S. 354), 
ebenso ist bereits die Reaktionsgleiehung, nach der sich das Methylketon unter 
Austritt von Essigsäure und Wasser zum Indigo kondensiert, angegeben worden. 
Eine große Reihe von Derivaten des Methylketons reagiert in derselben 
Weise. Gewöhnlich dient als Ausgangsmaterial zu der Synthese nicht das 
fertige Keton, sondern ein Gemisch von o-Nitrobenzaldehyd (oder einem seiner: 
Derivate) und Aceton. | 
Löst man z. B. p-Brom-o-nitrobenzaldehyd in Aceton, setzt bis zur be- 
ginnenden Trübung Wasser und dann einen Tropfen verdünnte Natronlauge 
hinzu, so fällt fast momentan der 6,6-Dibromindigo nieder ®). #4 
CHO SERAGU ‚CO IN 

9.Br + 2CH,-C0:CH, — > Bf Y Se=c? 
NO, YSNE’ NH SV h 
+ 2CH,- COOH + 2H, O0 
) v. Miller und Hofer, B. 28, 2197 (1895). 2 [ 
) Wohl und Schweitzer, B. 39, 890 (1906). 
») Conrad und Hodekinson, A. 193, 321 (1878); Hodgkinson, A. 201, 166 ass); i 

vgl. auch Conrad und C. A. Bischoff, A. 204, 200 (1880). 


‘) R. Kempf, Inaug.-Dissert., Berlin 1903, S. 58; vgl. auch F. Sachs und R. Kempf, L 
B. 35, 3302 (1903). ® 
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Da nach den Untersuchungen P. Friedländers') der aus den Purpur- 
schnecken gewonnene Purpur der Alten mit dem 6,6-Dibromindigo identisch 
ist, liegt in diesem Prozeß die erste synthetische Darstellung des 
antiken Purpurs vor. 

Auf die gleiche einfache Weise erhält man aus dem p-Chlor-o-nitro- 


‚benzaldehyd den entsprechenden m-Dichlorindigo, aus dem p-Jod-o-nitrobenz- 


aldehyd den analogen Dijodindigo und aus dem 2,4-Dinitrobenzaldehyd den 
Dinitroindigo usw. 

Soll der Prozeß bei dem Methylketon stehen bleiben, so wendet man 
als gelinder wie Natronlauge wirkende Kondensationsmittel alkalisch reagierende 
Salze an, z. B. Trinatriumphosphat oder Natriumsulfit?). 


Darstellung von o-Nitrophenyl-milchsäureketon’). Zu einer Lösung von 25 g 
o-Nitrobenzaldehyd in 125 g Aceton fügt man 40—60 ccm Wasser und eine Lösung von 
3—5 g kristallisiertes Natriumsulfit in 16 ccm Wasser hinzu. Das Ende der bei gewöhnlicher 
Temperatur rasch verlaufenden Reaktion erkennt man an der hellgrünen Färbung der Lösung; 
man fügt dann etwas Salzsäure hinzu, um die Einwirkung des Sulfits aufzuheben, und danmipft 
das überschüssige Aceton ab. Der ölige, bald kristallisierende Rückstand wird aus Benzol 
umkristallisiert. 

Darstellung von Dichlorindigo°). 1,5 g 2-Nitro-4-chlorbenzaldehyd werden in 60 & 
Aceton gelöst, mit 20 g Wasser und 30 g gestoßenem Eis versetzt und eine Lösung von 2 g 


‚ Trinatriumphosphat in 10 g lauwarmem Wasser zugefügt. Nach einer halben Stunde wird 


zu der gelbrot gewordenen Lösung 6 ccm verdünnte Salzsäure hinzugegeben und das Aceton 


‚abdestilliert. Der Rückstand erstarrt in einer Kältemischung und wird aus Wasser um- 


kristallisiert. Ausbeute 93 %,. 
Das Keton wird dann in Wasser heiß gelöst und mit einigen Tropfen Natronlauge 
oder etwas Soda zum Indigo kondensiert, der sich in rotvioletten Flocken abscheidet; er wird 


‚abfiltriert und mit viel heißem Wasser gewaschen. 


Die Bildung von o-Nitrozinnamylameisensäure (II) aus o-Nitrobenzaldehyden und 
Brenztraubensäure (I) und die Kondensation zweier Moleküle der Nitrozinnamylameisensäure 
zu Indigo (III) unter Abspaltung von Oxalsäure verläuft analog der soeben behandelten 


‚Indigosynthese in folgender Weise: 


It e | ET 1 CH: CH. CO. 000H var 
) IE CHN. CC Er. 2 Til) AN rn 
| 6 yo, -- CH, .C )OH + 6 yo, +H, > 
| ‚co. "OR, COOH 
III C,Hx >C:0£ C,H, Er 
NNH/ SNNH/ COOH 


Darstellung von Orthonitrozinnamylameisensäure‘). Man löst o-Nitrobenzaldehyd 


'n etwas mehr als der berechneten Menge Brenztraubensäure auf, kühlt die Flüssigkeit auf 


+ 10° ab und sättigt mit Salzsäuregas. Nach 2—3 Tagen wird der entstandene Kristallbrei 


abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. 


Beim Behandeln der Verbindung mit Soda oder kaustischen Alkalien tritt schon in 


ler Kälte Indigobildung ein. 


') M. 28, 99) (1907) und Sitzg. der Akad. d. Wiss. Wien v. 7. I. 1909 (vgl. Ch. Z. 
1909, 77) und Sitzg. der Deutsch. Chem. Ges. Berlin im Januar 1909. 
E; ?) D.R.P. 146294 der Soci6t@ chimique des mines du Rhöne...; vgl. Friedländer, 
1, 8. 274. 
| °») F. Sachs und Sichel, B. 37, 1866 (1904); vgl. auch die Inaug.-Dissert. des 
etzteren, Berlin 1904, S. 33 und 37. 
| *) A. Baeyer und Drewsen, B. 15, 2862 (1882). 
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Tabellarische Übersicht der Kondensationsmittel und ihrer 


Anwendungen. 


(Die beigefügten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) 


Kondensationsmittel 


Alkalialkoholat 


Alkaliamid (Na - NH,) 


Alkalibisulfat 
Alkalihydrat 


Alkalimetall 


Alkohol (im Licht) 
Aluminiumchlorid 


Anilinnatrium (C,H; NNa,) 
Arsensäure 


Barythydrat 
Bleioxyd 
Bleisuperoxyd 
Brom 

Chlor 


Chromsäure und ihre Salze 
‚Stickstoff 340. 
Wertbe- 


Diazomethan 
Darstellung, 
stimmung 340. 


Dinatriumzyanamid 
(CN - NNa,) 
Eisenchlorid 


Eisessig 
Essigsäureanhydrid 
Ferrizyankalium 
Formamid (H-CO.NH,) 
Jod 

Kaliumpermanganat 
Kaliumzyanid 
Kalziumoxyd 


Anwendung zur Entziehung von 


Wasserstoff 331 (Indigoschmelze); Halogenwasserstoff 346, 
347 (Acetessigestersynthesen) 372 (Acetessigester usw.), 
373; Wasser 356—357 (Ketonkondensationen). | 

Wasserstoff 331 (Indigoschmelze); Wasser 357 (Keton- 
kondensationen); Alkohol 372, 374 (Acetessigester usw.), 

Wasser 350, 353, 359 (Malachitgrün usw.). 

Wasserstoff 331 (Indigoschmelze), 332; Halogenwasserstoff 
342, 344 (Reimersche Aldehydsynthese usw.), 347 
(Acetessigestersynthesen); Wasser 352, 355, 357, 358 
(Peri-Ringschlüsse des Anthrachinons), 360—361 (Chino- 
linsynth. nach Friedländer); Wasser und Essigsäure 
376— 377 (Indigosynth.). 

Wasserstoff 331 (Indigoschmelze); Halogen 339 (Wurtz- 
Fittigsche Synthese); Halogenwasserstoff 345 (Acet- 
essigestersynthesen); Alkohol 372, 373 (Acetessig- 
ester usw.); Karbonsäuren 376. R | 

Sauerstoff 336 (Reduktion von Keton-zu Pinakon). | 

Halogenwasserstoft 342, 345 (Friedel-Craftssche Syn- 
these); Chlorwasserstoff und Wasser 370 (Kristallviolett). 

Wasserstoff 331 (Indigoschmelze). | 

Wasserstoff 334 (Fuchsinschmelze), 369 ( 
Ohinolinsynth.). 


| 
Skraupsche. 


Wasser 355 (Pseudojonon). 


Wasserstoff 332 (Chinolinsynthese nach Koenigs). 


‚Wasserstoff 331 (Indigoschmelze). 


Wasserstoff 331 (Indigobildung), 


ı Wasserstoff 331 (Indigoschmelze). 


Wasserstoff 332. 


ı Wasserstoff 333. | 
ı Wasserstofi 333. 


Wasserstoff 333. 


334;  Halogenwasser- 
stoff 342. ; 4 
Wasser 350, 353. | 
Wasser 358 (Perkinsche und Claisensche Synth.), 367. 
Metall 342. | 


j 


Wasserstoff 333; Metall 341—342, 

Wasserstoff 333. 

Halogenwasserstoft 344. 

Wasser 331 (Indigoschmelze), 356 (Acetonkondensation). 


| 
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Kondensationsmittel Anwendung zur Entziehung von 
ee EEE EEE EEE ESSEEE DEEEEEEE EEEEEEEEEE 
‚Kupfer Halogen 338 (Darstellung von Kupferpulver), 340; Stiek- 
Darstellung 338. stoff 370 (Synth. von Phenanthrenderivaten nach 
Pschorr). 
‘ Kupferchlorür Halogenwasserstofft 342, 345 (Aldehydsynthese nach 
Gattermann-Koch). 
 Mangansuperoxyd ' Wasserstoff 332. 
Natriumamalgam Halogen 339 (Wurtz-Fittigsehe Synth.). 
‚Nitrobenzol Wasserstoff 334 (Fuchsinschmelze), 368 (Chinolinsynthese 


nach Döbner und v. Miller), 369 (Skraupsche Chi- 
nolinsynthese). 


‚Nitrophenol Wasserstoff 369 (Skraupsche Chinolinsynth.). 

‚Oxalsäure (entwässert) Wasser 359 (Malachitgrün usw.), 366 (Phtaleinbildung). 

DBhoroxychlorid Halogenwasserstoff 342, Wasser 359 (Malachitgrün usw.), 
365 (zusammen mit Chlorzink). 

Een horpentoxyo Wasser 349, 357, 363 (Synth. von Anthrachinonen), 364, 

365, 374 (Ketonsynth.). 

‚Piperidin Wasser 352 (Stilbenderivate). 

'Quecksilbersalze | Wasserstoff 333 —334 (Fuchsinschmelze). 

Salpetersäure Wasserstoff 333. 

Salzsäure s Wasser 351, 353, 354, 355, 356 (Ketonkondensation), 359 


(Malaehitgrün), 362—363, 368 (Chinolinsynth. nach 
Döbner und v. Miller); Ammoniak 371 (Synth. von 
| Indolderivaten nach E. Fischer). 
‚Sauerstoff (Luft) Wasserstoff 331 (Indigobildung usw.), 332. 
‚Schwefelsäure (konzen- | Wasser 349, 351, 353, 356 (Ketonkondensation), 357, 
triert oder rauchend) 359 (Malachitgrün usw.), 363 (Synth. von Anthra- 
ehinonen), 365 (Synth. von Oxyanthrachinonen), 366 
(Phtaleinbildung), 369 (Skraupsche Chinolinsynth.). 


| 


Silber Halogen 337 (Darstellung molekularen Silbers), 344 
Darstellung 337. (Zinekesche Synth.). 

Traubenzucker Sauerstoff 374 (Indigosynth.). 

Trinatriumphosphat Wasser und Essigsäure 377 (Halogenindigo). 

Zink Sauerstoff 335—336 (Pinakolinbildung); Halogenwasser- 


stoft 342, 344 (Zinekesche Synthese); 347 (Acet- 

ae nthesen). 

Zinkehlorid EAlorenmwassenstoft 342, 345 (Malachitgrün); Wasser 350, 
352, 356, 357 (Ketonkondensation), 359, 362, 364 
OAtkrink 365 (zusammen mit Phosphorozychlorid); 
Salzsäure und Wasser 371 (Synth. von Indolderivaten 
nach E. Fischer); Ammoniak 371; Alkohol 372. 

Zinn Sauerstoff 336. 

Zinntetrachlorid Wasserstoff 333 (Fuchsin); Wasser 349, 350, 353, 354, 

| 366 (Phtaleinbildung). 


Besonderer Teil. 


Zweite Abteilung. 


Die einzelnen Atomgruppen 


(Nachweis, Bestimmung, Einführung und 
Eliminierung). 


I 5 
Die Methoden der organischen Chemie. I, 


Superoxyde 


bearbeitet von 


Dr. K. Langheld, 


Assistenten am chemischen Institut der Universität Kiel. 


Die organischen Super- oder Peroxyde sind als Abkömmlinge des 
Vasserstoffperoxyds aufzufassen, in dem je nach dem einzelnen Fall ein oder 
eide Wasserstoffatome durch ein- oder zweiwertige Atomgruppen oder durch 
ie freien Valenzen ungesättister Körper unter Aufhebung der doppelten Bin- 
ung ersetzt sind‘). Nach dem augenblieklichen Stand der Forschung kommen 
Is Substituenten in erster Linie die Alkyle und Säurereste in Betracht, wobei 
.örper von folgenden allgemeinen Formeln entstehen: 


I RO:OH RO .OR. 
Alkylhydroperoxyd Alkylperoxyd 
II. R-C0O:.0-.0H R-C0.0:.0.0C.R. 
Acylpersäure Acylperoxyd 


Zwei weitere Klassen von Peroxyden sind die sauerstoffreichen Derivate 
»r Aldehyde und Ketone vom Typus 


„d ne (6) ‚O =. 0% 
II. R-CH HC:R R-CH SCH-R, 
SOH H07 DE07 
Dialdehydperoxydhydrat Dialdehydperoxyd 

R, 
ÖR 

(eo 

. vY R . (0) (6) 

IV. R,: "CH ER 2 “ 
Diketondiperoxyd a8. er 
ae EP ae 


Triketontriperoxyd, 


Diese Stoffe sind nicht mit den Peroxyden der Formel 


10) 
a Ban 000 


Monoperoxyd 


} ') Man kann hierbei für das Wasserstoffperoxyd sowohl die Formel HO:OH wie 


j0=0 zugrunde legen, Wahrscheinlich ist, daß Derivate beider Formen existieren. 
| 


| 26* 


iz 
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zu verwechseln, die bei der Ozonisation der die Gruppe —CO enthaltende 

Körper entstehen. Diese äußerst empfindlichen Substanzen sind mit Ausnahmı 

der Monoaldehydperoxyde bisher nur von Özoniden bekannt und werden ü 

ihrer Gemeinschaft besprochen werden. 

Endlich sind hier noch die bei der Autoxydation ungesättigter Ver 

bindungen auftretenden leicht zersetzlichen Substanzen vom Typus 
0—0 


v1 | | zu erwähnen. 
S — (|! (l—= 


Die Existenz der nach Engler und Weißberg!) bei der Autoxydatioı 
10) 
von Aldehyden zuerst anzunehmenden Peroxyde der Formel R- EBK 20 is 


so wenig sichergestellt, daß auf ihre spezielle Anführung verzichtet werde 
kann, um so mehr als sie nach Baeyer und Villiger sofort in Acylper j 
säuren übergehen und vielleicht überhaupt mit ihnen identisch sind. 

Das sogenannte Äthylperoxyd von Berthelot?), das man beim Ein 
leiten von Luft oder Ozon in Äther erhält, ist in seiner Konstitution noch nich“ 
aufgeklärt und bildet als solches eine Klasse für sich. | 

Über die Oximperoxyde vgl. 2. Bd. 108. FE 


Eigenschaften, Reaktionen und Spaltung der Supcrozyä | 
1. Physikalische Eigenschaften. 


Von Alkylsuperoxyden sind bisher nur die entsprechenden ‚Methyl- un | 
Äthylverbindungen?) bekannt. Das Methylperoxyd ist ein Gas, das Äthylperoxy 
eine bei 65° unter gewöhnlichem Druck siedende Flüssigkeit von der Konsisten R 
des Äthylalkohols. Die Methyl- und Äthylhydroperoxyde sind ätherartig 
Substanzen; das erstere war zu explosiv, als daß es näher hätte untersuel 
werden ln das zweite siedet bei 47—49° unter 100 mm Druck. | 

Die Persänren, Aeyl-, Diketo- und Dialdehydperoxyde sind, SC 
weit sie isoliert ri feste Körper von ausgesprochenem Kristallisation: 
vermögen. Eine Ausnahme hiervon bilden nur das Propionyl-*), Butyryl- 
und Valerylperoxyd’), die als diekflüssige Öle beschrieben werden. Das Acety 
peroxyd destilliert bei 65° unter 23 mm, die Benzopersäure bei 97—100 
unter 15 mm. Die Monoaldens one ee können im Vakuum destillie 
werden, zersetzen sich dabei aber leicht unter Explosionserscheinungen. | 

Peroxyde von ungesättigten aliphatischen Körpern sind re) 
noch nicht erhalten worden. | 

Die Autoxydationsprodukte ‘) der Fulvene sind weibe kömis. 
Produkte. | 
Sämtliche Peroxyde werden, ausgenommen die Derivate einiger zwe 
basischer Säuren °), die in allen Lösungsmitteln unlöslich sind, von den g' 

1) Engler und Weißberg, Kritische Studien über die Vorgänge der Autoxydatio 
(1904), 8. 87. 

?), Berthelot, Bl. [2] 36, 72 (1881). 

3) Baeyer und Villiger, B. 33, 3387 (1900) und Ber. 34, 738 (1901). 

#) Clover u. Richmond, Amer. 29, 191 (1908). >) Brodie, Ann. Suppl. 3, a, 

6) Harries, B. 42, 454 (1909). " 

%) Engler und Weißberg, Kritische Studien usw. S. 81. 

») Vanino und Thiele, B. 29, 1726 (1896). | 
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bräuchlichen organischen Solvenzien leicht aufgenommen. Wasser löst in be- 
trächtlicherem Umfange nur die Persäuren und die Athyl- und Acetylperoxyde. 
Auf diesen verschiedenen Löslichkeitsverhältnissen der einseitig und beiderseitig 
substituierten Wasserstoffperoxyde beruht eine Methode zu ihrer Trennung. Das 


Athylhydroperoxyd') ist aus seinen wäßrigen Lösungen durch Ammoniumsulfat 
wssalzbar. 


2. Reaktion, Geruch und Beständigkeit der Peroxyde. 


Die Peroxyde sind mit Ausnahme der Alkylhydroperoxyde und der Per- 

säuren neutrale Körper. Diese zeigen schwach saure Eigenschaften. Sie bilden 
nit den Alkalien und den Erdalkalimetallen in Wasser lösliche kristallisieren de 
salze. Ihre Acidität ist aber so gering, daß sie aus ihnen durch Kohlensäure 
ıbgeschieden werden können. Von dieser Regel weicht bis jetzt nur das 
larriessche Lävulinaldehydperoxyd ’?) ab, das ein Silbersalz gibt und bei der 
(itration einbasisch reagiert. 
Die Acyl-, Keto- und Aldehydperoxyde sind im reinen Zustand geruchlos. 
Jie Persäuren riechen dagegen stechend, nach Baeyer wie Chlorkalk. Leicht 
paltbare Aeylperoxyde zeigen infolge sekundärer Zersetzung oft ebenfalls einen 
charfen Geruch. Athylbydroperoxyd°?) riecht wie Chlorkalk und Acetaldehyd 
leiehzeitig, Athylperoxyd *) schwach wie Bromäthyl. Die niederen Glieder der 
Ionoaldehydperoxyde °) riechen häufig stechend ozonidartig. Die unreinen 
mylen-, Triäthylen und Hexylenperoxyde ®) haben einen stechenden Geruch. 
ie Fulvenperoxyde °) sind geruchlos. 

Alle Superoxyde sind im trockenen Zustande mehr oder weniger starke 
‚xplosivstoffe. Die Reaktion nimmt mit der Größe der eingeführten Atom- 
ruppen ab. Die Explosion tritt bei plötzlichem Erhitzen, Schlag oder Stoß 
in. Es ist demnach beim Arbeiten mit ihnen Vorsicht geboten. Im reinen 


‚ustand sind sie bei Ausschluß von Feuchtigkeit eine beträchtliche Zeit un- 
ersetzt haltbar. 


3. Qualitativer Nachweis der Peroxyde. 


Alle Peroxyde 

. machen Jod aus Jodkalium frei; 
. entfärben Indigo bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsäure ; 
. geben beim Kochen mit verdünnten Säuren oder Laugen H,O, ; 
. führen Manganacetat in MnO, über und 
. verwandeln Ferro- in Ferriverbindungen. Sie 
. oxydieren konzentrierte Salzsäure zu Chlor; 

7, zersetzen sich mit konzentrierter Schwefelsäure häufig unter Explosion 
ıd Bildung von Dämpfen, die Jodkaliumstärkepapier bläuen und 

8. werden von konzentrierter Salpetersäure nicht verändert. 


9. Außerdem geben die meisten Peroxyde beim Schütteln mit Barytwasser 
‚ Tafeln kristallisierendes Bariumsuperoxyd °). 


HH Oo m m 


') Baeyer und Villiger, B. 34, 739 (1901). ®) Harries, B. 38, 1195 (1905). 

‘) Baeyer u. Villiger, B. 34,738 (1901). *) Baeyeru. Villiger, B. 33, 3387 (1900). 
°) Harries, B. 42,446 (1909). 
‘) Engler und Weißberg, Kritische Studien usw., 8. 78, 

‘) Engler und Weißberg, Kritische Studien usw., S.81. ®) Brodie, Ann. Suppl.3, 200, 
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10. Die schwer in Wasser löslichen Peroxyde reagieren oft äußerst 
langsam mit Kaliumjodid. Dieser Vorgang kann durch Zusatz von die Löslich- 
keit erhöhenden Substanzen wie Eisessig oder Alkohol wesentlich beschleunigt 
werden '). | 

11. Die Ansichten über ihr Verhalten gegen Titansäure, Vanadinsäure 
und Permanganat sind geteilt. Nach den Versuchen von Clover, Richmond?) 
ist anzunehmen, daß jedenfalls die Persäuren und Acylperoxyde nicht mit Titan- 
und Vanadinsäure reagieren. Die beobachteten Färbungen wären damit auf 
sekundäre Bildung von H,O, zurückzuführen. Dies ist wohl verständlich, wenn 
man bedenkt, daß die bei den genannten Proben vorhandenen größeren Mengen 
Minkralkänren den Zerfall der Peroxyde stark beschleunigen und nur leicht 
zersetzliche Peroxyde diese Reaktion geben. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei 
Permanganat. Nach Clover, Richmond?) tritt bei Zusatz von sehr wenig 
Permanganatlösung keine Entfärbung ein, während bei Vorherschen des Reagenzes 
Reduktion beobachtet wird. 

Titansäureprobe: Das nötige Reagenz erhält man nach Treadwell (Quali- 
tative Analyse) durch Schmelzen eines Gemisches von einem Teil käuflichen Titan- 
dioxyds mit 15—20 Teilen Kaliumpyrosulfat und Lösen der erkalteten Schmelze in ver- 
dünnter Schwefelsäure. Diese Lösung wird schon durch die geringsten Spuren von H,O, 
gelb gefärbt. 

Vanadinsäureprobe: Zur Darstellung des Reagenzes erhitzt man nach 
Jörisson‘) O,1g VO, 10—15 Minuten mit 2ccm konzentrierter H,SO, im Dampfbad, 
gibt dann etwas Wasser hinzu und dekantiert in ein 50 ccm-Kölbchen ab, das man mit 


Wasser auffüllt. Die grünlich-blaue Flüssigkeit färbt sich bei Anwesenheit von Peroxyd 
rosa, blaurot oder braun. j 


E 


4. Unterscheidung der Peroxyde von Wasserstoffperoxyd und den Ozoniden. 


Die S. 385 aufgeführten Reaktionen werden mit sinngemäßer Auswahl auch 
von H,O, und den Ozoniden gegeben. Die Verwechslung mit H,O, ist in erster. 
Linie dann möglich, wenn wäßrige Lösungen vorliegen. Eine Unterscherdun ist in. 
einigen Fällen auf Grund der Chromsäureprobe mit Äther, welche die beständigeren 
Peroxyde nicht geben, möglich. Neben ihr kommen die Reaktionen mit Vanadin- 
säure und Titansäure in Betracht. Diese versagen aber sämtlich, sobald eine 
H,O,-haltige Lösung untersucht werden soll. Hier kann man noch auf en 
Wege zum Ziel gelangen. Von den Peroxyden sind fast nur die Persäuren in 
Wasser löslich, während die anderen Peroxyde hiervon fast gar nicht auf- 
genommen w erden. Es wird sich also in dem besprochenen Falle fast immer 
um Persäuren handeln. Diese lassen sich nun durch Schütteln ihrer Lösung‘ 
mit Säureanhydriden oder Chloriden°) in die schwerer löslichen Peroxyde über- 
führen, die leicht zu identifizieren sind. Man benutzt hierzu am besten 
Benzoylchlorid. Y 

Schwieriger ist die Unterscheidung von Ozoniden. Wäßrige saure 
Lösungen schließen in der Regel die Anwesenheit von ÖOzoniden aus, da diese 
nach den bisherigen Erfahrungen fast sämtlich in Wasser unlöslich sind. Eine 
sichere Feststellung ist nur auf Grund eingehender Untersuchung möglich. 


') Clover und Richmond, Amer. 29, 198 (1903). 
?) Clover und Richmond, Amer. 29, 186 ff. (1908). 
®) Clover und Richmond, Amer. 29, 190 (1903). 
*) Jörisson, C. (1903) I 1278. 

°) Clover und Richmond, Amer. 29, 181 (1903). 
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1% 5. Unterscheidung von Aecylperoxyden und Acylpersäuren. 

Die Persäuren unterscheiden sich von den Peroxyden durch ihre größere 
Löslichkeit in Wasser, von dem nur das Acetylperoxyd in beträchtlichem 
Umfang aufgenommen wird. Außerdem reagieren die Persäuren momentan mit 
’Kaliumjodid, während die Peroxyde nur langsam darauf einwirken. Die Per- 
säuren können nach den Angaben im vorigen Abschnitt (S. 386) auch leicht durch 
Überführung in Peroxyde mittels Säureanhydriden oder Chloriden nachgewiesen 
‚werden. 


6. Spaltung der Peroxyde. 
Die Acylperoxyde zerfallen‘) beim Stehen mit Wasser nach der Gleichung: 
FARIEICH UT BA R-COOH (Säure) 
R-C0:6 OH R-CO00H (Persäure) 
Jie Persäure geht dann unter Bildung von H,O, ebenfalls in Säure über: 
| R-C0-0:-0H+H,0—=R-C0:0H-+H,0,. 
Der erste Vorgang verläuft wesentlich schneller als der zweite, Die 
‚ersetzung kann durch Zusatz von Essigsäure oder Mineralsäuren beschleunigt 


verden, Bei Anwesenheit von größeren Mengen von H,O, geht diesen Prozessen 


ach Clover und Houghton?) ein dritter Vorgang parallel, der durch die 
rleichung 


R-COO A OH 

| | 

| R-6C00 0H 
ainen Ausdruck findet. 


| Eine gleiche Teilung erleiden die Peroxyde?) durch Natriumäthylat oder 
atronlauge. 


—2R-COO.-0OH 


R-C0:0 0ONa R-COOONa er 
| | == 
R-C0O.0 CH, R-COOC,H, 


| Einige Peroxyde der Dikarbonsäuren, wie das Bernsteinsäure- und Glutar- 
\ureperoxyd, sind durch Kochen mit Xylol gespalten worden *). Hierbei ent- 
ehen neben den Grundsäuren Kohlensäure und höhere Dikarbonsäuren. Der 
rozeb verläuft demnach wenigstens teilweise nach der Gleichung 


COOH. (CH,),-C0-0-.0:.00C- (CH,), COOH = COOH: (CH,), COOH +2 C0O,. 


Der Spaltungsverlauf bei anderen Peroxyden ist noch wenig untersucht 
orden. Nach Baeyer und Villiger?) zerfällt das Äthylhydroperoxyd in 
äßriger Lösung in Alkohol, Essigsäure und H,0,; das Äthylperoxyd in Alkohol 
ıd H,0,°). Beide Stoffe werden durch Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub 
Alkohol übergeführt. Acetonperoxyd geht nach Wolffenstein*) durch 
nstündiges Kochen mit verdünnter Schwefelsäure quantitativ in Aceton und 


‘) Clover und Richmond, Amer. 20, 181 (1903). 
°) Clover und Houghton, Amer. 32, 43 (1904). 
‘) Baeyer und Villiger, B. 33, 1574 (1900). 
| ‘) Clover und Houghton, Amer. 32, 60 (1904). 
°) Baeyer und Villiger, B. 34, 739 (1901) und B, 33, 3387 (1900). 
‘) Wolffenstein, B. 28, 2265 (1895). 
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H,O, über. Die Dialdehy dperoxy de zerfallen nach den Versuchen von Baeyer, 
Fi Villiger!) mit-Wasser in Aldehyde und H,0,. Die Reaktion wird dureh 
Zugabe von Soda oder Natriumkarbonat sehr beschleunigt. Die Monoaldehyd- 
peroxyde lagern sich leicht in die isomeren Säuren um oder bilden Aldehyd 
und H,O,. 

Über den Zerfall der Peroxyde ungesättigter Körper ist 
nur bekannt, daß bei ihrer Spaltung H,O, entsteht. Die einzigen im reinen 
Zustand erhältlichen ons die Fulvenperoxyde, konnten bisher 
noch nicht abgebaut werden. Die Aufteilung erfolgt wahrscheinlich in zwei 
Richtungen. Einmal kann der Prozeß in der Weise vor sich gehen, wie es 
Englerund Weißberg?) zur Erklärung der von Harries und Stähler‘) 
beobachteten Autoxydation des Karvons zu einem Diketon annehmen. | 


CH, CH, CH, CHE 


NEE | | | | A 
Ft Ü C CHE 7 
ER N ah“ N 
HC CO HO-.0.C CO (OH)CE CO 0C CO. 
Be en = H,O > Era leerander ı Se 
RER ER H;C720H; Hehe CH, GEB 
> RA NE SA 
CH Ö.H | CH CH 
| | | Aplelr | 
GH, C,H, C,H, C,H, 
Andererseits liegen Tatsachen vor, die eine Spaltung nach dem Schema 
0—0O 
| BUNT LBLEN 
>6Ü—C< 


ähnlich wie bei den Ozoniden vermuten lassen. So erhielt Wallach‘) durel 
Autoxydation des 3-Phellandrens Isopropylhexenon, Ciamician und Silber’ 
aus Stilben Benzo@säure. E04 


| 


CH CH, — O 
| | | 
CÜ C——0O co 
£ N 
H,C CH CH, CH CH, CH 
a m a ng = ı. 1 CH 
H,C CH CH, CH „CH 
& N, BSH 
CH C 
| | | 
GH, GH: C,H, 
We |  |+CcH,0 
ar | IL 


Außerdem ist bekannt, daß sich Isoeugenol®) wie durch Ozon auch dure 
Sauerstoff in Vanillin überführen läßt. Bei den angeführten drei Beispielen it 
aber in keinem Falle die Isolierung des primär anzunehmenden Peroxyd 
möglich gewesen. 


!) Baeyer u. Villiger, B. 33, 2479 (1900). 2) Engler u. Weißbergl. e. 8. 192. | 
>) Harries u. Stähler, Ann. 330, 216 u. 264 (1904). *) Wallach, Ann. 343, 35 (1905 
5) Ciamician u. Silber, B. 36, 4266 (1903). ®) Privatmitteilung aus der Industri' 


u 
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‘. Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 
Zur Identifizierung eines Peroxyds ist neben der Elementaranalyse die 
"Bestimmung des aktiven Sauerstoffs ratsam, da die prozentuale Zusammen- 
‘setzung keine Rückschlüsse auf die Bindung des Sauerstoffs im Molekül zuläßt. 
In allen Fällen, wo an sich nicht isolierbare Peroxyde in Lösung allein, gemischt 
‚oder zusammen mit H,O, vorliegen, bietet seine Ermittlung die einzige Möglich- 
"keit, zu Aufschlüssen über die Mengenverhältnisse der vorhandenen Stoffe zu 
‘gelangen. Die meisten der hierfür ausgearbeiteten Methoden gestatten nur den 
'Gesamtgehalt einer Lösung an aktivem Sauerstoff zu bestimmen. Zu ihrer 
Benutzung ist die Einheitlichkeit der zu untersuchenden Substanz oder Lösung, 
vor allem aber die Abwesenheit von H,O, Vorbedingung. 


Sie beruhen auf der Messung 


1. des durch das Peroxyd aus Kaliumjodid freigemachten Jods; 

2. des von dem Peroxyd zu seiner Spaltung verbrauchten Zinnchlorürs ; 
3. der bei der Reduktion des Peroxyds verbrauchten Menge Wasserstoff ; 
4. der von dem Peroxyd oxydierten Menge von Indigoschwefelsäure. 


| Von Clover, Riehmond und Clover, Houghton ist außerdem 
‚ein Verfahren beschrieben, das in bestimmten Fällen eine Feststellung von 
Säurehydroperoxyd, Säureperoxyd und H,O, nebeneinander ermöglicht. Es 
beruht darauf, dab nach ihren Versuchen sich Wasserstofiperoxyd in stark 
‚schwefelsaurer Lösung neben den genannten Stoffen fehlerfrei titrieren läßt und 
die beiden Peroxyde verschieden schnell mit Kaliumjodid reagieren. 


a) Bestimmung des Totalgehalts eines Peroxyds oder einer 


Peroxydlösung an aktivem Sauerstoff. 
| I. Die am häufigsten angewandte Methode zur Bestimmung des aktiven 


‚Sauerstoffs ist die Titration des von dem Peroxyde aus einer angesäuerten 
‚Lösung von Kaliumjodid freigemachten Jods durch Thiosulfat. In den Arbeiten 
von Clover, Richmond!) und Glover, Houghton’) wird ihre Aus- 
führung in folgender Weise empfohlen: 

Das Peroxyd wird nach Aufnahme in einer nicht zu großen Menge 20 °o 
Essigsäure oder die Peroxydlösung nach entsprechendem Ansäuern mit über- 
schüssiger KJ-Lösung versetzt und bis zum völligen Zerfall des Peroxyds stehen 
gelassen. Die Titration wird dann wie üblich ausgeführt. Sie kann in der 
‚Regel ohne Verzug erfolgen, wenn nur einseitig substituierte ?) oder aus unge- 
sättigten Körpern hervorgegangene Peroxyde ‘) vorliegen. In allen anderen 
Fällen ist die Jodabscheidung nicht momentan, da ihr nach Clover und 
Riehmond erst eine Spaltung in Derivate mit einem freien Wasserstoffatom 
vorausgeht, Die Dauer der Zersetzung ist von der Natur des Peroxyds ab- 
hängig. Die Vollständigkeit des Prozesses läßt sich dadurch kontrollieren, dab 
die titrierte Lösung auch bei längerem Stehen kein Jod mehr abscheiden darf. 
Ist der Zerfall eines Peroxyds besonders langsam (z. B. Benzoylperoxyd), so kann 
er durch Verstärkung der Essigsäurekonzentration (bis zu 80 %)°) beschleunigt 


') Clover und Richmond, Amer. J. 29, 184 (1905). 
?) Clover und Houghton, Amer. J. 32, 45 (1904). 
®») Clover und Richmond, Amer. J. 29, 184 (1903). 
*) Engler und Weißburg, B. 31, 3046 (1898). 
°) Clover und Richmond, Amer. J. 29, 198 (1903). 
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werden. Es ist aber alsdann eine Korrektur für das durch das Lösungsmittel 
ausgeschiedene Jod mittels eines entsprechenden Parallelversuchs an dem er- 
haltenen Wert anzubringen. 


2. Nach v. Pechmann und Vanino') wird der SuperoxydscueHi 
quantitativ durch saure Stannochloridlösung abgespalten. Die hierauf be- 
ruhende Methode zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs ist nach ihren An- 
gaben in folgender Weise auszuführen: 

Eine abgewogene Menge des Peroxyds wird in CO,-Atmosphäre unter 
Erwärmen in einem gemessenen Volumen einer titrierten sauren Stannoehlorid- 
lösung gelöst. Hierauf wird das nicht verbrauchte Stannochlorid mit Jodlösung. 
zurücktitriert. 


3. v. Baeyer und Villiger’) messen zur Ermittlung des aktiven 
Sauerstoffs die zur Reduktion des Peroxyds nötige Menge Wasserstoff. Zu 
diesem Zwecke bringen sie in ein mit einem Gasableitungsrohr versehenes 
Kölbehen abgewogene Mengen des Peroxyds und reinen Zinks. Durch ein 
Triehterrohr lassen sie alsdann Eisessig und Wasser hinzutreten und lösen das 
Zink durch Erwärmen auf. Nachdem dies geschehen, wird der Wasserstoff 
durch Wasser aus dem Apparat verdrängt. Die Differenz zwischen dem aus 
dem Gewicht des Zinks berechneten Wasserstoffvolumen und der Quantität des 
erhaltenen Wasserstoffs (aufgefangenes Volumen weniger Inhalt des Kölbehens) 
ist die zur Reduktion des Peroxyds benötigte Wasserstoffmenge. 

Die Methode ist von ihnen nur bei den alkylierten er 
angewandt worden. 


4. Die bei der Autoxydation ungesättigter Verbindungen entstehenden | 
Peroxyde sind äußerst unbeständig. Sie zerfallen alsbald nach ihrer Bildung 
unter Selbstoxydation, so daß bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs nach 
den unter 1 bis 3 geschilderten Methoden stets zu geringe Werte gefunden 
werden. Engler und Weibberg setzen der zu autoxydierenden Substanz 
schon während der Einwirkung des Sauerstoffes eine dem Gehalt nach bekannte 
Lösung von indigsulfosaurem Natrium hinzu. Dieses ist an sich gegen gewöhn- 
lichen Sauerstoff beständig, wird aber durch den Peroxydsauerstoff in das farb- 
lose Isatin übergeführt. Das Verhältnis des von der Substanz bis zur Ent- 
färbung des Indigos benötigten Sauerstoffs zu der vom Indigo verbrauchten 
Quantität gestattet dann einen Rückschluß auf den Gehalt des gebildeten 
Peroxyds an aktivem Sauerstoff. 

Engler und Weißberg?) beschreiben hierzu folgende Versuchsanordnung. 

In einem mit einer engen Mündung versehenen Kolben von 300 cem, der | 
durch einen diekwandigen Schlauch mit einer Quecksilberbürette und einem Niveau- 
rohr verbunden ist, werden 1 ccm der zu autoxydierenden Substanz und 50 cem 
einer "/,,, norm. neutralen indigosulfosauren Natriumlösung nebst je 5-10 ecem — 
verdünnter H,SO, und 50°% Essigsäure gegeben. Man läßt alsdann unter 
wiederholtem Schütteln und zeitweisem Ausgleichen des Quecksilbers so lange 
stehen, bis der Indigo gerade entfärbt ist. Es wird alsdann die Menge des ver- 
brauchten Sauerstoffs abgelesen und mit der vom Indigo aufgenommenen, wie 
oben angegeben, in Vergleich gestellt. 


') v. Pechmann und Vanino, Ber. 27, 1510 (1894). 
°’) v. Baeyer und Villiger, Ber. 33, 3390 (1900). 
°) Engler und Weißberg, Ber. 33, 1092 (1900). 
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‚b) Bestimmung des aktiven Sauerstoffs von Säurehydro- 
‚peroxyden,Säureperoxydenund Wasserstoffperoxydneben- 
einander, 


| Säureperoxyde und H,O, reagieren nicht momentan mit Kaliumjodid, 
‚ dagegen setzen die Säurehydroperoxyde sofort Jod in Freiheit. Liegt nun ein 
Gemisch von Peroxyd, Hydroperoxyd und H,O, vor, in dem das Peroxyd von 
relativer Beständigkeit ist, so kann nach Clover, Houghton!) die Menge 
‚ des Hydroperoxyds durch Titration des im Augenblick der Zugabe der Ka- 
‚liumjodidlösung ausgeschiedenen Jods bestimmt werden. Der Umsatz muß 
‚in einer von Mineralsäure freien Lösung vor sich gehen. Ein Übersehuß von 
KJ ist am besten zu vermeiden. Um die Dauer der Einwirkung des Kalium- 
‚jodids auf das Peroxyd vom Moment der Zugabe bis zur vollendeten Titration 
‚zu beschränken, wird die Ausführung eines Vorversuchs empfohlen. 

| Das Wasserstoffperoxyd läßt sich nach Versuchen der genannten Autoren 
‚in einer Peroxydlösung durch Permanganat titrieren, wenn ein großer Über- 
‚schuß von Schwefelsäure vorhanden und die Lösung stark verdünnt ist. Der 
‚Gehalt ihrer titrierten Lösung an H,SO, betrug etwa 1!/,—2 Normal. Das Aeyl- 
‚peroxyd ist schließlich indirekt dureh Ermittlung des Totalgehalts der Lösung 
‚an aktivem Sauerstoff und Abzug der für H,O, und Säurehydroperoxyde ge- 
fundenen Werte zu bestimmen. 

Diese Methode kann natürlich auf die Untersuchung eines Gemisches 
von Acylbhydroperoxyd und Acylperoyd bei Ausschluß von H,O, eine sinngemäße 
Anwendung finden. "Sie ist von Clover, Houghton zur Beobachtung des 
Zerfalls von Acetylperoxyd in Wasserstoffperoxydlösung ausgearbeitet worden. 


Darstellung der Peroxyde. 


Als Hilfsmittel zur Peroxyddarstellung haben 1. Wasserstoffperoxyd, 
2. Bariumsuperoxyd, 3. Carosche Säure, 4. Natriumsuperoxydhydrat, 5. Ozon 
'und 6. gewöhnlicher Sauerstoff Anwendung gefunden. Außerdem wurde 7. das 
Auftreten von Peroxyden bei der Spaltung gewisser Ozonide beobachtet. (Siehe 
‘Spaltung der Ozonide S. 404.) 
Die ein- oder beiderseitig alkylierten Derivate des 
1,0, gewinnt man durch Ersatz der Wasserstoffatome mittels 
Methyl- oder Athylsulfat?) in alkalischer Lösung 
OH | OCH, za 
OH cH,/ * OCH, Bi 
Die Acylperoxyde bilden sich in schwankenden Aus- 
beuten beim Zusammenbringen der oben unter 1 bis 4 aufge- 
führten Substanzen mit Säureanhydriden oder Chloriden. 
Die letzteren werden besonders zur Darstellung der aromatischen Peroxyde benutzt. 


R- CO. R-C00.0 
2 3-2: Ba, —= ı + (RCOO),Ba 
| R-C60- BER-EO=O 
RCOO 
2 RCOCI + Ba0, — ı + BaCl, 
us RCOU 


') Clover und Houghton, Amer. J. 32, 55 (1904). 
) Baeyer und Villiger, B. 33, 3387 (1900) und B. 34, 739 (1901). 
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Aus ihnen gehen durch Hydrolyse I, Behandlung mit Natriumäthylat') I 
oder Natronlauge ?) III die wenig beständigen Persäuren hervor. 


R-O00=EH R-COOH R-COO ONa R-C0O00Na 
NEL AeR— 5 II + | — 43 
R:-C00 OH R:-COOOH BR-CODNECHE R. COOC,H, 
R:-C0O0O Na R:C0O0Na 


| = 
R.COO % OH R-COOOH 


Il 


Diese können ihrerseits wieder mit Säureanhydriden oder Chloriden Peroxyde, 
regenerieren?). 
„9ER  R.COO 


R-C0O00H +0 ı +R-COOH 
OCR  R-COO 


R.C00 
R-COOOH +R-COCl = ı + HCl 
R-C00 
Die Persäuren entstehen auch intermediär bei der Autoxydation von Aldehyden: 


R- 1040, (Ron y0)= R- COOOH. 


Wenn bei dem Prozeß ein Säureanhydrid zugegen ist, bilden sich nach dem F 
vorher Gesagten Peroxyde?). 

Die Dialdehydperoxyde°) oder Peroxydhydrate?) entstehen bei Binwirkung | 
von hochprozentigem H,O, oder Caroscher Säure auf Aldehyde. 


EN 

2R-CHO+H,0,—R-CH HO-R ! 

OH H07 \ 

‚09-0 F 

2R-CHO-+2H,0,—R:CH SCH-R+2H,0 ‚ 
Re | 


Das am besten bekannte Ketoperoxyd, das Acetonsuperoxyd, wird bei Ein- 
wirkung von H,O, als Triperoxyd ”) oder von Caroscher Säure als Diper- 
oxyd ’) gewonnen. | 


(CH,), " 
ZR F 
DO, # 

fi x F 

F 

i 


7a \ A u O\ \/ 
(CE, YOCH,), | 
Ö Ö | 
RE is je 
(CH,),  —- 0 — 0 ——-C(CH,), 4 
Das ee entsteht auch häufig bei Spaltung von Ozoniden, die die u | 


') Clover und Richmond, Amer. 29, 181 (1903). 

?) Baeyer und Villiger, B. 33, 1569 (1900). 

») Baeyer und Villiger, B. 33, 1581 (1900); Clover und Richmond, Amer. 2, 
181 (1903). 

*) Baeyer und Villiger, B. 33, 1581 (1900). B 

5) Nef, Ann. 298, 284 Ve 6) Baeyer und Villiger, B. 33, 2479 (1900, 

?) Baeyer und Villiger, B. 33, 858 (1900); Wolffenstein, B. 28, 2265 1898). 
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(CH,),-C— 0< 
| | 
ER 

No? 


besitzen. Auf gleiche Weise wird aus dem Kautschukozonid ein Ketoaldehyd- 
peroxyd, das Lävulinaldehydperoxyd '), 


CH, 


gebildet. Die Monoaldehydperoxyde ?) entstehen bei der direkten Einwirkung 
von hochprozentigem Ozon auf Aldehyde. Sie treten auch gelegentlich bei der 
Spaltung ®) von Ozoniden auf. 

Die Peroxyde der ungesättigten Körper wurden bis jetzt 
‚ausschließlich durch direkte Einwirkung des Sauerstoffs auf den entsprechenden 
Körper oder seine Lösung dargestellt. 

0—0 

ea our er 


Beispiele. 
a) Darstellung von Peroxyden mittels H,0,. 


Mittels H,O, konnten Repräsentanten sämtlicher Klassen von Peroxyden mit 
Ausschluß der Monoaldehyd- und Autoxydationsperoxyde erhalten werden. Die 
‚Darstellung ist in den meisten Fällen äußerst einfach. Die Peroxyde scheiden 
‚sich in der Regel beim Scehütteln der wäßrigen H,O,-Lösung mit den entsprechen- 
‚den Ausgangsmaterialien kristallinisch ab. Die Konzentration des H,O, richtet sich 
‚nach dem einzelnen Fall. Am häufigsten sind Lösungen von 8—10 °/, verwendet 
worden. Die Temperatur darf während der Reaktion nicht über 30° steigen. 
"Zur Bindung der bei der Gewinnung von Acylperoxyd nebenher entstehenden 
| Säure wird zweckmäßig ein Zusatz von der berechneten Menge Na(OH) gemacht. 
Günstige Ausbeuten wurden bei den Alkylhydroperoxyden), den Alkylperoxyden’), 
den aromatischen Peroxyden®), den Peroxyden der zweibasischen aliphatischen 
‚Säuren ‘), der Phtalmonopersäure°) und dem trimolekularen Acetonsuperoxyd’) 
verzeichnet. 
| Darstellung von Aethylhydroperoxyd und Aethylperoxyd'). Zur Darstellung 
von Äthylhydroperoxyd schüttelten Baeyer und Villiger 100 g Diäthylsulfat und 340 g 
10,80%, ,iges H,O, in einer wegen der Sauerstoffentwieklung mit Gasabzugsrohr versehenen F lasche 
unter allmählicher Zugabe von 345 g 42°%/,iger Kalilauge solange, bis eine ausgeätherte 


‚Probe kein Diäthylsulfat mehr enthielt. Dies war nach etwa 10 Minuten der Fall. Die 


‚Temperatur wurde während des Prozesses ständig unter 30° gehalten. Nach schwachem 
Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure destillierten sie die Reaktionsmasse aus dem Ölbade 
ab. Wenn das Destillat beim Erwärmen fast kein Jod mehr abschied, wurde aufgehört. 


’ 


!) Harries, B. 38, 1195 (1905). ?, Harries u. Langheld, Ann. 343, 345 (1905). 
®) Harries, B. 42, 446 (1909). *) Baeyer und Villiger, B. 34, 738 (1901). 
?) Baeyeru.Villiger, B.33, 3387 (1900). ®) v.Pechmann u.Vanino, B.27, 1510 (1894). 
| ‘) Clover u. Houghton, Amer. 32,55 (1904). °) Baeyeru.Villiger, B. 34, 765 (1901). 
| ») Baeyer und Villiger, B. 33, 858 (1900). 
| ) Baeyer und Villiger, B. 34, 738 (1901); B. 33, 3387 (1900). 
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Das Äthylhydroperoxyd ging zwischen 90 und 100° gemischt mit Wasser und Alkohol über, 
Nach jodometrischer Bestimmung betrug die Rohausbeute an diesem Punkt etwa 50%. ZUE 
weiteren Konzentration dunsteten sie diese Lösung mit überschüssiger Kalilauge im Vakuum 
möglichst ein, säuerten dann an und destillierten das Athylhydroperoxyd über. Das Destillat 
sättigten sie mit Ammonsulfat, ätherten aus und trockneten den Auszug mit Natriumsulfat, 
Der beim Abdunsten des Äthers verbleibende Rest sott bei 47—49° unter 100 mm und ent- 
hielt 81,7%, Äthylhydroperoxyd. Der Rest war Alkohol, der sich nicht entfernen ließ, 

Bei Anwendung von 210 g Diäthylsulfat, 250 g. 12°/,igem H,O, und 360 g 50%,iger 
Kalilauge entsteht auf gleichem Wege Aethylperoxyd!) in einer Ausbeute von 50°,. Die 
Verarbeitung stellte sich wesentlich einfacher, da Äthylperoxyd in Wasser ziemlich schwer 
löslich ist und bei 63—64° unter gewöhnlichem Druck siedet. Das Schütteln wurde unter- | 
brochen, sobald kein H,O, mehr vorhanden war. Die Trennung vom überschüssigen Diäthyl- 
sulfat erfolgte durch fraktionierte Destillation. 


Darstellung von Bonäylporoxyä °), 100 g käufliches 10%,iges H,O, werden so | 
lange mit der nötigen Menge Benzöylchlorid und Natronlauge geschüttelt, bis sich der entstehende 
Niederschlag nicht mehr vermehrt und der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist. Das 
abfiltrierte Superoxyd wird aus kochendem Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser umkristallisiert 
oder nach Baeyer und Villiger?) durch Lösen in Chloroform und Fällen mit Methylalkohol. 
Ausbeute 70 %,. Schmelzpunkt unscharf bei 106—-108°, 


Darstellung von Bernsteinsäureperoxyd°). 10 g Bernsteinsäureanhydrid werden 
allmählich unter Schütteln in 25 ccm von 7,5%/,igem H,O, eingetragen. Die Temperatur 
darf hierbei nicht über 30° steigen. Die Reaktion ist nach etwa 25 Minuten beendet. Das 
abgeschiedene Produkt wird darauf abfiltriert, verschiedentlich mit wenig Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet. Die Ausbeute beträgt etwa 7,5 g. Schmelzpunkt 128° unter 
Zersetzung. | 
Darstellung von Phtalmonopersäure*). 50 ccm käufliches H,0, (5 Mol.) werden 
nach Zugabe von 3,7 ccm 20°/,iger Natronlauge unter Eiskühlung mit 1 g Phtalsäureanhydrid 
geschüttelt, bis alles in Lösung gegangen ist. Die Masse wird auf gefrorene verdünnte 
Schwefelsäure gegeben und ausgeäthert. Nach Waschen des Äthers mit konzentrierter Ammon- h 

} 


sulfatlösung zur Entfernung des H,O, und Trocknen mit Natriumsulfat wird im Kohlensäure- ie 
strom unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rückstand erstarrt kristallinisch, enthält 
aber etwas Phtalsäure. | 


Darstellung von hochprozentigem H;0, 5). Nach Wolffenstein muß käufliches 
H,0,, um zur Darstellung von hochkonzentriertem H,0, geeignet zu sein, folgende Be- 
dingungen erfüllen. Es muß frei sein | 

1. von alkalisch reagierenden Verbindungen, 

2. von jeder Spur von Schwermetallen, 

3. von festen Körpern jeder Art, auch indifferenten, wie Staub. 

Durch einfaches Eindunsten im Vakuum bei möglichst niedriger Temperatur kann 
ein diesen Ansprüchen genügendes H,O, auf 40-50 °/ Konzentriert werden. Zur weiteren 
Steigerung des Gehalts wird mit Äther extrahiert, der fast nur H,O, löst. Die Konzentration 1" 
steigt hierdurch auf ca. 70°,. Mittels wiederholter fraktionierter Destillation im Vakuum 
läßt sich dann aus diesem 99%, H,O, darstellen. Es siedet bei 81—-85° unter 68 mm Druck. - 
Zu der Darstellung sind neue Gefäße zu verwenden, da Kratzer bereits den Zerfall des ED, 8 
katalytisch beschleunigen. 

Es ist mit äußerster Vorsicht zu arbeiten, da leicht Explosionen eintreten. 


b) Darstellung von Peroxyden mittels Bariumperoxyd. 


| 

A 

# 

Das Bariumperoxyd ist zuerst von Brodie*) zur Darstellung von Acyl- (A 
peroxyden verwandt worden. Sein Verfahren wurde von Clover und K 
Richmond‘) verbessert. Es liefert gute Ausbeuten an aliphatischen Acyl- 
peroxyden. | 


') Baeyeru.Villiger, B. 27, 1510 (1894). ?2)Pechmannu.Vanino,B.27,1510 (189). 
‘) Cloveru.Houghton, Amer. 32,55 (1904). *)Baeyeru.Villiger, B. 34, 763 (1901). \ 
°) Wolffenstein, B. 27, 3307 (1897). ®) Brodie, Ann. Suppl. 3, 200. 
‘) Clover und Richmond, Amer. 29, 182 (1903). 
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Darstellung von Acetylperoxyd nach Clover und Richmond). 22,5 g reines 
Ba0, werden unter Kühlung einige Minuten mit 30 cem käuflichem H,O, geschüttelt und 
‚liese Aufschlämmung während 5 Minuten in eine Lösung von 20 & Essigsäureanhydrid in 
‚(00 cem Ather eingetragen. Darauf wird die Reaktionsmasse unter Kühlung mit Eis etwa 
„5 Minuten bis zum Verschwinden des BaO, geschüttelt. Der abgetrennte Äther wird ge- 
‚rocknet und im Vakuum bis auf eine kleine Menge eingedampft. Diese wird in Ligroin 
regeben, woraus sich das Peroxyd bei starker Kühlung kristallinisch abscheidet. Ausbeute 
38g=769,. Von einem vollständigen Abdunsten des Athers wird abgeraten, da dabei 
‚eicht Explosionen eintreten. Es kann auch weniger reines BaO, benutzt werden, wenn ein 
‚ntsprechender Überschuß genommen wird. 


Darstellung von Bariumsuperoxyd. Siehe H. u. W. Biltz, Übungsbeispiele aus 
\er unorg. Experim. Chemie, S. 94. 


ec) Darstellung von Peroxyden mittels Caroscher Säure ?). 


| Die Carosche Säure ist von Baeyer und Villiger zur Darstellung von 


\cetondiperoxyd ”) und Aldehydperoxyden ?) benutzt worden. Die Anwendung 
‚rhellt aus folgenden Beispielen. 


Darstellung von Dichloralperoxyd°). 5 g Chloral werden zu einer kalten Mischung 
‚on 10 g Kaliumpersulfat und 50 g konzentrierter Schwefelsäure gegeben und stehen gelassen. 
“ach drei Stunden gießt man den entstandenen Kristallbrei auf Eis und äthert aus. Die 
'eim Abdampfen des Athers im Vakuum verbleibende Masse wird zur Entfernung von 
‘hloralbydrat mit Wasser verrieben und auf Ton getrocknet. Zur Reinigung wird das Roh- 
rodukt mit möglichst wenig Äther aufgenommen und mit Ligroin gefällt. Alsdann wird es 
us warmem Benzol umkristallisiert. Schmelzpunkt 122°, 
Darstellung von Benzaldehydsuperoxyd®). 508g 2,6 °,ige H,O, werden mit 50 & 
‚Ikohol und 200 g konzentrierter Schwefelsäure vermischt und unter Kühlung 7,5 & Benz- 
ıdehyd hinzugegeben. Nach einiger Zeit trübt sich die Lösung. Später scheiden sich 
‚ristalle ab. Diese werden abfiltriert und nach Waschen mit Wasser und Alkohol aus 
‚hloroform mit Methylalkohol gefällt. Schmelzpunkt 202° unter Zersetzung. 
Darstellung der Caroschen Säure. Vgl. 2. Bd. 39 u. 68. 


d) Darstellung von Peroxyden mittels Natriumsuperoxydhydrat. 


v. Pechmann und Vanino°) und Vanino und Thiele‘) haben mit 
atriumsuperoxydhydrat hochmolekulare Peroxyde von zweibasischen Säuren 


(halten. Sie geben für die Anwendung und Darstellung des Reagenzes fol- 
„nde Vorschrift: 


Das als Ausgangsmaterial bestimmte Säurechlorid wird unter starker Kühlung in 
e Lösung der berechneten Menge Natriumsuperoxydhydrat in Eiswasser eingetragen oder 
‚s in einer 10°, Natriumacetat aufgenommene Natriumsuperoxydhydrat wird allmählich zu 
‚r berechneten Menge Säurechlorid gegeben. 
| Das nötige Natriumsuperoxydhydrat erhält man durch Eingießen von 10°, H,O, 


die Auflösung einer berechneten Menge Natrium in der vierfachen Menge Alkohol. 
ocknes weißes Pulver. 


e) Darstellung von Persäuren aus Peroxyden. 
| Zu der Persäure”) kann man durch Aufspaltung der Peroxyde mittels 
triumäthylat gelangen °). 


Darstellung von Benzoylhydroperoxyd‘). Die ätherische Lösung von Dibenzoyl- 
|roxyd wird mit der berechneten Menge Natriumäthylat versetzt. Es scheidet sich das Natrium- 
‘‘z der Persäure ab, während Benzoösäureester in Lösung bleibt. Der Ather wird mit der 


, Cloveru. Richmond, Amer. 29, 182 (1903). 2) Baeyer u.Villiger, B. 33, 124 (1900). 
. %) Baeyer und Villiger, B. 33, 2479 (1900). 4) B. 33, 479 (1900). 

°) v. Pechmann u. Vanino, B. 27, 1510 (1897). ®) Vaninou.Thiele, B. 29, 1724 (1899). 
| %) Baeyer und Villiger, B. 33, 1569 (1900). 
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zur Aufnahme gerade nötigen Menge Wasser geschüttelt. Die mehrfach mit reinem Äthe 
ausgezogene Lösung wird angesäuert und die Persäure mit Chloroform aufgenommen. Nae 
dem Trocknen mit ner wird das Chloroform im CO,-Strom im Vakuum abgedunste 
Der Rückstand kristallisiert, enthält aber etwas Benzoösäure. 


f) Darstellung von Monoperoxyden. 


Die Monoperoxyde der Özonide werden in Gemeinschaft mit diesen ah 
sehandelt (S. 399). Monoaldehydperoxyde !) erhält man durch direktes Ein 
leiten von "hochprozentigem Ozon in den Aldehyd. | 


8) Autoxydation. 


Autoxydationserscheinungen unter Bildung von Peroxyden wurden bishe 
nur bei ungesättigten Körpern und Aldehyden beobachtet. Zur Autoxydatio 
werden die Substanzen auf eine große Oberfläche verteilt der Luft ausgesetz 
oder für sich bez. in Lösung mit Sauerstoff so lange geschüttelt, als noch Auf 
nahme erfolgt. Die einzigen Peroxyde ungesättigter Körper, welche bis 
her im Zustande chemischer Reinheit erhalten wurden, sind die von Engle 
und Weißberg?) dargestellten Fulvenperoxyde. Die Peroxyde der Al 
dehyde können nicht direkt isoliert werden, lassen sich aber durch Zugab 
von Säureanhydriden abfangen, wobei No pererde ?) entstehen. 

Autoxydation unter gleichzeitiger Spaltung des Peroxyds würd 
von Harries und Stähler*) beim Sehütteln von Karvon mit wäßriger Barium 
hydroxydlösung in Luft und von Wallach’) bei Schütteln von ß- Phellandre 
mit Wasser in Sauerstoffatmosphäre festgestellt. 


Darstellung von Dimethylfulvenperoxyd‘). Dimethylfulven wird in eine 
5—7 °/,igen Benzollösung mit Sauerstoff oder Luft geschüttelt, so lange wie noch etwa 
aufgenommen wird, was ungefähr vier bis sechs Tage dauert. Der entstandene Niederschla 
wird darauf abgesaugt oder besser das Ganze mit Äther gefällt. Der abfiltrierte und an S 
Luft getrocknete Oxydationskörper ist ein weißes Pulver. 


Autoxydation von Benzaldehyd bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid®) 
8 g Benzaldehyd, 16 & Anhydrid und 200 & Sand werden in vier Schalen zu gleichen Teile 
vier Tage lang bei diffusem Licht der Luft ausgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird ausge 
äthert und der Äther im Vakuum verdampft. Zur Entfernung der Nebenprodukte (Benzoyl 
acetyloxyd und Benzylidenacetat) wird das Rohöl mit der zwei- bis dreifachen Menge kon 
zentrierter Salpetersäure durchgeschüttelt. Nach zehn Minuten wird in viel Wasser gegosser 
mit Äther aufgenommen und dieser nach Waschen mit Natronlauge und Trocknen mi 
Kalziumchlorid verdampft. Der Rückstand wird aus Ligroin umkristallisiert. Ausbeute 9,85 & 


ı) Harries und Langheld, Ann. 343, 345 (1905). | 
2) Engler und Weißberg, Kritische Studien usw., S. 82. | 
2) Net, Ann. 298, 284 (1897). Siehe auch Freer und Novy, Amer. 27 (1909). | 
ee Harries u. Müller, Ann. 330, 216, 266 (1902). Siehe auch Engler u. Weib 
berg l. c. 8. 192. | 
5) Wallach, Ann. 343, 30 (1905). | 
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Ozon kann auf organische Substanzen in zweifacher Weise einwirken, 


ıntweder rein oxydierend oder unter Bildung von Sauerstoffadditionsprodukten, 
ie den Ozoniden und Peroxyden. 


Untersuchungen über die oxydativen Eigenschaften des Ozons liegen unter 
nderen von Schönbein'), Otto), Besson),v. Gorup-Besanez*) und 
larries?’) vor. Anlagerungskörper wurden zuerst von Berthelot‘) bei der 
'zonisation von Ather, dann von Houzeau‘), Renard°) und Diekhoff?) bei 
'ehandlung von Benzol und Toluol mit Ozon erhalten. Diekhoff beobachtet 
ußerdem, daß sich das Benzolderivat mit Wasser zersetzt, wobei Ameisensäure 
nd Kohlensäure entsteht. Eine ähnliche Aufteilung, aber ebenfalls ohne Klar- 
ellung des eigentlichen Vorgangs, stellten Otto!®) und Trillat!!) bei der 
‚xydation von Phenoläthern mit ungesättigter Seitenkette fest. Sie gewannen 
ıs Isoeugenol (I) Vanillin (II) und aus Isosafrol (III) Piperonal (IV). 


 CH=CHCH, CHO CH — CH CH, CHO 
| Ps Be ex 
| Fr | RER —ı WW 
\oen, U om, or 2a. Jo 
ÖH ÖH 0 CH O—-CH/ 


‚arries'?) hat dann nachgewiesen, daß diese Spaltungserscheinungen die 
‚rhergehende Addition von Ozon zur Vorbedingung haben. Er zeigte, dab un- 
‚sätligte Substanzen ein Molekül Ozon unter Bildung von Ozoniden anlagern 
ıd daß diese sich durch geeignete Mittel unter gleichzeitiger Aufteilung des 
undstoffs spalten lassen. So zerfallen die Äthylenderivate bei Behandlung 


‘) Schönbein, J. pr. 66, 282 (1855). 2) Otto, A. ch. [7] 13, 110 (1898). 
®») Besson, Ü. r. 118, 1347 (1894), 4) v. Gorup-Besanez. A. 110, 86 (1855). 
°) Harries, B. 36, 1933 (1903); Harries und Langheld, H. 51, 373 (1903). 
‘) Berthelot, ©. r. 92, 895 (1881). ‘) Houzeau, C. r. 76, 572 (1873). 
‘) Renard, C. r. 120, 1177 (1895). 
°) Diekhoff, Habilitationsschrift, Karlsruhe (1891). 
.  ) Otto, A. ch. [7] 13, 120 (1898); Otto und Verley, D.R.P. 97620. 
") Trillat, ©. r. 113, 323 (1901); Mon. seient. 1898, 351. 
”) Harries, A. 343, 311 (1905). 
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mit Wasser in Aldehyde und Ketone neben den entsprechenden Säuren und, 
Peroxyden, wie es in den nachstehenden Formeln zum Ausdruck kommt. | 


>C—C<+H,0=>COrFOC<TH,O, 


\ 


Bao 
>0 -0<=>t ll 
| | FR 
Im) 
= 0% | | 
IE | 


In Nutzanwendung dieser Vorgänge konnte Harries eine Reihe empfindlicher, 
bisher noch nicht bekannter Aldehyde, wie das Methylglyoxal!), den Mesoxal- 
dialdehyd ') und den Halbaldehyd der Glutarsäure ?), isolieren und die Kon- 
stitution der verschiedensten ungesättigten Körper, unter ihnen des Kautschuks°) 
und der Guttapercha *), festlegen. | 

Die seitherigen Erfahrungen mit der Methode lassen sich in folgender 
Weise zusammenfassen. 


A. Bildung und Spaltung der mit Ozon erhaltenen Sauerstoff- 
additionsprodukte organischer Körper. 


a) Bildung. 


A | 

Alle Kohlenstoffdoppelbindungen, soweit sie aliphatischer Natur sind, 
scheinen einschließlich der Aethylenbindungen in Seitenketten und hydrierten 
Ringen die gleiche Verwandtschaft zum Ozon zu besitzen und es schnell una 
quantitativ zu addieren. | 

Die hydroaromatischen Körper?) bilden neben dem normalen Ozonia 
noch ein sauerstoffreicheres Produkt. Auch aromatische Kernbindunger 
können mit Ozon in Reaktion gebracht werden. So wurde ein Benzol- °) 
Toluol- ©) und Mesitylen-Triozonid %) erhalten. Die Anlagerung geht aber nu 
schwierig vor sich und gute Ausbeuten konnten nie erhalten werden. Da: 
Additionsvermögen wird außerdem durch die jeweiligen Substituenten in noet 
unbekannter Weise wesentlich modifiziert und in manchen Fällen gänzlich auf. 
gehoben ‘). Anilin ®) wird zum Beispiel ohne vorhergehende Ozonidbildung tief: 
gehend verändert. Denzolderivate mit ungesättigten Seitenketten, wie da: 
Phenylbuten °), lagern nur an der Athylenbindung an. Mehrkernige Benzol 

") Harries und Türk, B. 38, 1630 (1905). 

») Harries und Tank, B. 41, 1701 (1908). 

%.Harri6s,.B.'38,11957(1903). *) Harries, B. 38, 3985 (1905). 

°) Harries und Neresheimer, B. 39, 2846 (1906). | 

%) Harries und Weiß, A. 343, 369 (1905); vgl. auch Houzeau, Renard un 


Dieckhoffl. e. ‘) Harries und Weiß, A. 343, 338 (1905). 
| 
Fr 


’) Harries und Weiß, A. 343, 388 (1905). 
°), Harries und de Osa, B. 37, 824 (1904). 
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‚ abkömmlinge, wie Naphtalin !), verhalten sich Ozon gegenüber ähnlich, wie es 
‚Bamberger’) für die Reduktion festgestellt hat. Naphtalin addiert daher 
‚nur zwei Moleküle Ozon. 


=) 

LK 

; N Er 
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Ungesättigte Aldehyde, Ketone und Säuren’) sättigen zunächst regelrecht ihre 
‚doppelten Bindungen ab und lagern außerdem noch ein Atom Sauerstoff an die 
‚Karbonylgruppe an unter Bildung von Ozonidperoxyden. 


>C— 0 — (CH,)z — CE — 
| | l 

Bl) 6) 

No/ N‘ 


Außer bei den Äthylenderivaten wurde Sauerstoffaddition unter dem 
Einfluß von Ozon auch bei dreifach ungesättigten Körpern‘) und bei Aethyl- 
äther?) beobachtet. Die Konstitution des Atherozonprodukts ist noch völlig 
ıngeklärtt. VonOzoniden der Acetylenderivate sind bisher zwei be- 
xannt, das Phenylpropiolsäure- und das Stearolsäureozonid. Aus der Gewichts- 
‚unahme der Säuren bei der Ozonisation schließt Harries, daß sie wie die 
»infach ungesättigten Substanzen ein Molekül Ozon addieren. Bei der Spaltung 
nit Wasser liefern sie ausschließlich Säuren. Harries erklärt den Teilungs- 
»rozeß durch folgende Gleichung. | 


—C=C6—+H,0 = — COOH + — COOH 
| | 
00 
07 


b) Spaltung. 


Was die Spaltbarkeil der Ozonkörper anbelangt, so beschränkt sich 
ınsere Kenntnis eigentlich ausschließlich auf die Zersetzung durch Behandlung 
nit Wasser. Diese konnte bei der Mehrzahl der Ozonide mit Erfolg in An- 
vendung gebracht werden. Es ist aber bis jetzt noch nicht möglich, den 
'paltungsverlauf zugunsten eines der drei denkbaren Prozesse zu beeinflussen 
‚der ihn auch nur vorauszusagen. Meist finden alle drei nebeneinander statt. 
)ie Özonidperoxyde‘) sind wie gewöhnliche Ozonide zu behandeln, da der 
'eroxydsauerstoff °) leicht abgegeben wird und das Resultat durch ihn in der 


‘) Harries und Weiß, A. 343, 369 (1905). 
?) Bamberger, Ann. 257, 1 (1890); Bamberger und Langheld, B. 23, 1124 (1890), 
») Harries und Langheld, A. 343, 345 (1905). 
*) Harries, B. 40, 4907 (1907). 
| °) Harries, Ann. 343, 375 (1905); Berthelot, ©. r. 92, 895 (1881). 
| °) Harries und Langheld, A. 343, 345 (1905). 
‘) Harries nnd Thieme, B. 39, 2844 (1906). 
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Regel nicht gestört wird. Eine Reihe von Ozoniden vorzüglich hydroaromatische 
Natur ') liefert bei der Wasserzersetzung hinsichtlich der Ausbeute unbefriedigend 
Resultate, so daß in einigen Fällen andere Spaltungsmethoden versucht wurden 
Brauchbare Ergebnisse sind bei Kochen mit verdünntem Alkali ?), Reduktion mi 
Aluminiuma malgam ?), Erwärmen mit Eisessig *) und mittels trockener Destillation 
bei gewöhnlichem °) oder vermindertem ©) Druck erhalten worden. Für di 
Ozonide einiger zyklischer Kohlenwasserstoffe ) ist die Zersetzungs 
geschwindigkeit von Harries und v. Splawa-Neymann Be 
stimmt worden, / N) 


B. Ozon als Oxydationsmittel. \ 


Ozon oxydiert wäßrige Lösungen von ein- oder mehrwertigen Alkohole 
und Aldehyden zu den entsprechenden Ketonen, Aldehyden bez. Säuren. 8 
wird aus Methylalkohol Formaldehyd und Ameisensäure ®), aus Duleit®) un 
Mannit?) Galaktose bez. Glukose und Fruktose erhalten. Der Oxydations- 
vorgang verläuft aber verhältnismäßig langsam, wenn man ihn mit der Reaktions“ 
geschwindigkeit zwischen Ozon und doppelten Bindungen vergleicht. Die Ein 
leitungsdauer muß hierbei auf ungefähr das Vierfache erhöht werden. Amine!" 
in salzsaurer Lösung sind gegen Ozon beständig. Auch die aliphatischen Amino 
säuren und Säureamide ?) werden in Wasser von ozonisiertem Sauerstoff nich 
angegriffen. Aromatische Aminosäuren ®?) werden dagegen tiefgehend in noe, 
unbekannter Weise verändert. | 


C. Oxydationswirkung des Ozons bei gleichzeitiger 
Ozonidbildung. 


x Unter Berücksichtigung des vorhergehenden Abschnitts wird bei de 
Überführung von ungesättigten Aldehyden oder Alkoholen in die entsprechende‘ 
Ozonide mit der Oxydation der Aldehyd- oder Alkoholgruppen zu rechnen seiı 
Im allgemeinen wird diese aber nur einen kleinen Umfang einnehmen. Harrie 
und Himmelmann!") konnten z. B. bei der Ozonisation von Zitral in keiner 
Falle die Bildung der entsprechenden Säure beobachten. 


| 
D. Grenzen der Ozonmethode. | 


Wie allen anderen Verfahren sind auch der Ozon 
methode gewisse Grenzen in ihrer praktischen Anwendun 


') Harries und Neresheimer, B. 39, 2846 (1906); B. 41, 38 (1908). 

) Harries und Neresheimer, B. 41, 38 (1906). 

°) Harries und Neresheimer, B. 41, 38 (1906). | 

‘) Harries und v. Splawa-Neymann, B. 42, 696 u. 879 (1909). | 

°) Harries, B. 39, 3728 (1906); Semmler, „Ätherische Öle“, Chaim Rimpe 
Inaug.-Diss. Berlin (1906). | 

°) Harries und Neresheimer, B. 41, 38 (1908). 

‘) Harries und v. Splawa-Neymann, B. 41, 3552 (1908). 

°) v. Gorup-Besanez, Ann. 110, 86 (1855); Harries, B. 36, 1933 (1903). 

’), Harries und Langheld, H. 51, 373 (1907). 

‘) Harries und Reichard, B. 37, 612 (1904). 

") Harries und Himmelmann, B. 40, 2823 (1907). 
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gezogen. Sie werden durch das Additionsvermögen der einzelnen Stoffe 
gegen Ozon, die Spaltbarkeit ihrer Ozonide und die Beständigkeit der sonst noch 
iin ihrem Molekül vorhandenen Atomgruppen gegen ozonisierten Sauerstoff be- 
‘stimmt. "Wann und unter welchen Bedingungen die Anwendung der Ozon- 
‚methode Erfolg verspricht, läßt sich kaum annäherungsweise sagen, da die 
‚Ozonide auch der gleichen Körperklasse häufig große Differenzen in ihrem Ver- 
halten zeigen und auch die Trennung der Spaltstücke in jedem Falle andere 
‘Anforderungen stellt. Jedes Ozonid verlangt eine mehr oder weniger individuelle 
Behandlung und eine gewisse Vertrautheit mit den technischen Schwierigkeiten 
ler Methode. 


E. Allgemeine Eigenschaften der Ozonide. 


Ozonide kristallinischer Struktur, wie das Phenylpropiolsäureozonid !) 
ınd das Zyklohexenozonid °), wurden bisher nur wenige erhalten. Die meisten 
Jzonide sind vielmehr dieke Ole, glasige, farblose Sirupe oder feste amorphe 
Körper von meist stechendem Geruch. Einige, wie das 1-Phenylbuten-2-ozonid ?), 
las Propylen-*) und Hexylenozonid ?), lassen sich im Vakuum unzersetzt 


 lestillieren. Die Mehrzahl wird von allen organischen Lösungsmitteln mit Aus- 


ıahme von Ligroin mehr oder weniger leicht aufgenommen. Man kennt aber 
wech sehr schwer lösliche Ozonide, wie das Pinenozonid °) und das Zyklo- 
»ktadiendiozonid ‘), die von allen Solvenzien nur in sehr geringer Menge gelöst 
werden. In Wasser sind fast alle Ozonide schwer löslich. Sie sind im allgemeinen 


 ıöchst unbeständige Stoffe, die sich häufig schon beim Stehen ohne äußeren 


Br 


\nlaß explosionsartig zersetzen. Das Toluol-°) und Mesitylenozonid ?) zerfällt 
»ereits bei 0°. Andere, wie das Zitralozonid !®), sind verhältnismäßig lange ohne 
/eränderung haltbar. Eine Regel für die Stabilität der Ozonide aufzustellen, 
st bis jetzt unmöglich. Es ist bei Untersuehung eines neuen Ozonkörpers 
nerläßliche Bedingung, erst an einer kleinen Probe (1—2 g) sein Verhalten 
n dieser Hinsicht zu studieren, da nur auf diese Weise ein Schutz gegen 
ınvorhergesehene Explosionen möglich ist. 


F. Reaktionen der Ozonide. 


| 1, Alle Ozonide scheiden Jod aus Jodkalium aus, 
‚leiehen Indigo und entfärbten Permanganat. 

| 2. Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsäure 
‚ersetzen sie sich häufig explosionsartig unter Verkohlung. 
| 3. Beim Kochen mit Wasser bilden sie in der Regel 
Vasserstoffsuperoxyd, das mittels der Chromsäure- oder Titansäure- 


') Harries, B. 40, 4905 (1907). 

?) Harries und v. Splawa-Neymann, B. 41, 3555 (1908). 
°») Harries und de Osa, B. 37, 842 (1904). 

*) Harries und Haeffner, B. 41, 3098 (1908). 

°) Harries und Neresheimer, B. 41, 38 (1908). 

°) Harries, B. 41, 674 (1908). 

‘) Harries und Weiß, A. 343, 370 (1905). 

°) Harries und Weiß, A. 343, 370 (1905). 

°) Harries und Himmelmann, B. 40, 2823 (1907). 
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probe (S. 386) leicht nachzuweisen ist. Eine Ausnahme hiervon machen die Sauer- 


stoffadditionsprodukte des Benzols und seiner Homologen '), wie auch wahr- 
scheinlich die der dreifach ungesättigten Körper’). Ein gleiches Verhalten 
zeigt auch das Zyklooktadiendiozonid ?). Ebenso konnte in Fällen, wo bei der 
Spaltung starke Peroxydbildung wie beim Phorondiozonid ‘), auftritt, das Entstehen 
von H,O, nieht beobachtet werden. Unter den Zersetzungsprodukten befinden 
sich außerdem bei der Mehrzahl der Untersuchungen Aldehyde, die der wäßrigen 
Lösung reduzierende Eigenschaften verleihen und sich mittels Fehlingscher 
Lösung oder fuchsinschwefliger Säure nachweisen lassen. Die Probe versagt, 
wenn nur Ketone gebildet werden oder Özonide von Acetylenderivaten ?) vor- 
liegen, die bei der Spaltung mit Wasser ausschließlich Säuren liefern. 


G. Darstellung der Ozonide. 
a) Ozonisation. 


Um einen Stoff mit Ozon in Reaktion zu bringen, kann 


man ihn entweder direkt oder seine Lösung bezüglich Auf- 


schlemmung in indifferenten Solvenzien mit ozonisiertem 
Sauerstoff behandeln. Von der Ozonisation einer Substanz 
ohne Lösungsmittel ist im allgemeinen abzuraten. Sie verläuft 
nur bei Ozonisation kleiner Mengen (bis zu 5 g) sicher quantitativ, da bei fort- 


schreitender Ozonidbildung die Masse immer dickflüssiger und zäher wird und 


leicht Teile des Ausgangskörpers der Reaktion entzieht. Bei der Untersuchung 
des Zitrals®) wurde überdies beobachtet, daß die Verbindung bei direkter Be- 
handlung w eniger Ozon als ihr nach ihrer Konstitution zukommt, addiert, abeı 
in Lösung ein normales Ozonid bilde. Die Methode verbietet sich von selbsi 
bei festen Stoffen, leicht flüchtigen Körpern, die von dem Gasstrom mit fortgerissen 
werden, und Snhstaneeni deren Sauerstoffadditionsprodukte bei dieser Behandääl 
schon während des nen explodieren. 

Durch Verwendung von Lösungsmitteln werden diese Übel- 
stände vermieden oder zum mindesten stark eingeschränkt. Als Lösungsmitte 
für zu ozonisierende Körper sind naturgemäß nur solche Substanzen geeignet 
die gegen die Einwirkung von Ozon möglichst beständig sind und sich nachheı 
durch Destillation im Vakuum bei niedriger Temperatur von dem Ozonid leiech' 
trennen lassen. Diese Bedingungen erfüllen in praktisch ausreichender Weist 
eigentlich nur Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Es se 


aber darauf hingewiesen, daß bei der Ozonisation in Chloroform ®) gering‘ 


Mengen von Kohlanktoforrohlerin neben freiem Chlor entstehen, was jedocl 
nur selten das Resultat störend beeinflussen dürfte. Hierauf ist auch de‘ 
minimale Chlorgehalt der aus Chloroform gewonnenen Ozonide zurückzuführen 


Außer diesen beiden haben noch vereinzelt Eisessig, Benzol,Hexa 


hydrotoluol”), Aceton und Chloräthylals Lösungsmittel An 
wendung gefunden. Eisessig °) ist in gewissen Fällen bei gegen Wasser seh’ 


t) Harries und Weiß, A. 343, 370 (1905). 2) Harries, B. 40, 4905 (1907). 

3) Harries, B. 41, 674 (1908). 4) Harries und Türk, B. 38, 1634 (1905). 
5) Harries u. nee B. 40, 2823 (1907). 6) Harries, A. 343, 340 (1905, 
°), Erdmann, Bedfert und Raspe, B. 42, 1334 (1909). 
°) Harries und Thieme, B. 39, 2844 (1906). 
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‚beständigen Ozoniden brauchbar. Er wird durch Schütteln der mit Äther ver- 
jgenien Lösung mit Bikarbonat entfernt. Benzol kann zur Aufnahme soleher 
‚Stoffe dienen, die sich besonders leicht und schnell mit Ozon beladen. In anderen 
"Fällen ist die Gefahr der Bildung des äußerst explosiven Benzolozonids zu groß. 
‚Aceton darf nur in reinstem Zustande Verwendung finden. Es ist aber auf seine 
‚vollständige Entfernung besonders Gewicht zu legen, da es mit seiner Karbonyl- 
‚gruppe leicht zu Trugschlüssen über den Spaltungsverlanf führen kann. Chlor- 
äthyl ') wurde als Lösungsmittel für das bei gewöhnlicher Temperatur gas- 
Jörmige Propylen benutzt. 

| Niedrig siedendes Ligroin, das als Lösungsmittel besonders 
geeignet erscheint, reagiert wohl infolge von Verunreinigungen mit Ozon und 
kann deshalb nur mit der nötigen Vorsicht Anwendung finden. Für die Wahl 
des Lösungsmittels lassen sich keine Vorschriften machen. Sie muß auf Grund 
der Erfordernisse jedes speziellen Falles erfolgen. 

Während der Einwirkung des Ozons ist bei explosiven 
oder leicht zersetzlichen Ozoniden gut mit Kältemischung 
„u kühlen. Die Explosionsgefahr kann auch durch gleichzeitiges Einleiten 
»ines schwachen Kohlensäurestromes herabgemindert werden. 
| Die Ozonisationsdauer beträgt bei kleinen Mengen (bis zu 3 g) 
ınd direkter Behandlung ca. 1'/, Stunden pro Gramm. Bei größeren Mengen 
‚bis 10 g) und Anwendung eines Lösungsmittels ist eine völlige Absättigung 
meist schon nach !/, Stunde pro Gramm erreicht. Die Ausnutzung des ozoni- 
‚ierten Sauerstoffs ist überhaupt eine desto bessere, je größer die Quantität des auf 
»inmal verarbeiteten Stoffes ist. Die Oxydationsdauer kann entsprechend herab- 
gesetzt werden. Ein Beispiel hierfür bietet die präparative Darstellung der 
Azelainsäure aus Olsäure ?) (s. Beispiele $. 406). Die Ozonidbildung erfolgt 
juantitativ. Dies geht neben direkten Messungen auch daraus hervor, daß eine 
sroße Zahl von Ozoniden bei Verbrennung ohne vorhergehende Reinigung ent- 
‚prechende Analysen liefert. Das Ende der Reaktion kann durch Zusatz von Brom- 
isessig zu einer Probe der ozonisierten Lösung festgestellt werden. Bei völliger 
\bsättigung tritt keine Entfärbung mehr ein. (Th. Weyl, mündliche Mitteilung ?).) 


Zur Reindarstellung “ 8 
.er Ozonide ist bisher a NY 
auerstoff DE 
st ausschließlich die Auf- — 


‚ahme des Özonids in 
‚ssigester und Fällung mit 
‚dgroin benutzt worden, 
rie es Harries zuerst 
'eim Kautschukozonid *) 
‚eschrieben hat. Die Ozoni- 
ation wird nach Harries’ ’) 
mzweckmäßigsten in dem 
ebenstehenden Apparat 
orgenommen. 


Beschreibung des Apparates (Abb.4). Nur das erste Gefäß wird mit der zu ozoni- 
‚renden Substanz beschickt, während das zweite als Vorlage dient, um etwa mit dem Gas- 


Abbildung 4. 


') Harries u. Haeffner, B. 41, 3101 (1908). ?) Harries u. Tank, B. 40, 4555 (1907). 
| °) Vgl. auch Harries und R. Weil, B. 37, 847 (1904). 
) Harries, B. 38, 1195 (1905). 5) Harries und Türk, B. 38, 1630 (1905). 
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strom fortgeführte Teile aufzufangen. Das Kohlensäurezuleitungsrohr ist nur bei explosiven 
Ozoniden nötig. Die Verbindung mit dem ÖOzonapparat wird am besten durch die von 
Siemens und Halske empfohlenen Quecksilberverschlüsse bewerkstelligt. Die Korkstopfen 
werden, um ihre Widerstandsfähigkeit gegen Ozon zu erhöhen, paraffiniert. = 


b) Spaltung der Ozonide. 


Fast alle Ozonide lassen sich durch Kochen mit der 10—20 fachen 
Menge Wasser zerlegen. Nur die Sauerstoffadditionsprodukte der hydro- 
aromatischen Körper zeigen auch gegen siedendes Wasser große Beständigkeit, 
Leicht zersetzliche Ozonide, wie das Mesityloxyd- und Phoronozonid '), reagieren 
mit H,O unter starker Erwärmung, welche leicht die Explosion des noch nicht ge- 
spaltenen Teils herbeiführen kann. In solehen Fällen empfiehlt es sich, das 
Ozonid zur Verlangsamung des Prozesses auf Eis zu geben und erst nach Zerfall 
der größeren Menge die Spaltung durch Erwärmen auf dem Wasserbade zu 
vollenden. Weniger empfindliche Ozonide werden mit Wasser gekocht oder zur 
gleichzeitigen Trennung der flüchtigen von den nicht flüchtigen Spaltstücken 
mit Wasserdampf destilliert, wie z. B. das Kautschukozonid ?). | 

Die Ozonidperoxyde sind genau in der gleichen Weise wie die ge- 
wöhnlichen Ozonide zu behandeln, da der Peroxydsauerstoff äußerst leicht ab- 
gegeben wird. Er spaltet sich bereits beim Waschen der ätherischen Lösung der 
Ozonidperoxyde mit Bikarbonatlösung ab. Es ist auf diesem Wege möglich, aus 
Ozonidperoxyden?) die entsprechenden Ozonide zu erhalten. 

Die Zersetzung kann in gewissen Fällen durch Zugabe von Alkali?) (10%), 
wie bei der Spaltung des Pinenozonids, beschleunigt werden. Ein soleher Zusatz 
ist nur dann angebracht, wenn keine empfindlichen Aldehyde entstehen. 

Bei in Wasser löslichen ungesättigten Körpern kann gelegentlich der 
Ozonidbildungsprozeß und der Spaltungsvorgang?) durch Ozonisation in wäßriger 
Lösung vereinigt werden. Im allgemeinen ist aber davon abzuraten, da die 
Spaltung zumeist nicht quantitativ verläuft und die Möglichkeit zu Neben- 
reaktionen hierbei besonders groß ist. Die Trennung der Spaltstücke ist naslır-) 
gemäß je nach dem einzelnen Fall verschieden. 

Außerdem finden sich in der Literatur Angaben über Zerlegung von 
Özoniden durch Reduktion mit Aluminiumamalgam °%) in ätheriseher Lösung, 
Kochen in Eisessig”) und mittels trockener Destillation bei gewöhnlichem Druck‘) 
oder im Vakuum). Die Verfahren sind aber noch so wenig durchgearbeitet. 
daß sich Vorschriften für ihre Anwendung nicht geben lassen. Die Spaltung 


verläuft im gleichen Sinne wie bei der Zerlegung mit Wasser. | 
| 


H. Beispiele für Ozonidbildung und Spaltung. 


Die Beispiele für Ozonidbildung und Spaltung sollen die praktische An- 
wendung der im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Methoden erleichtert 
und gleichzeitig über den quantitativen Verlauf der Prozesse Aufschluß geben 


1) Harries, A. 343, 339 (1905). 2) Harries, B..38, 1195 (1905). | 
3) Harriesu. Thieme, B.39, 2844 (1906). 4 Harries u. Neresheimer, B.41,41(1908) 
5) Harries und Thieme, B. 343, 355 (1905); Harries und Langheld, A. 33 
352 (1905). °) Harries und Neresheimer, B. 39, 2850 (1906). 4 
‘) Harries und Splawa-Neymann, B. 22, 696, 879 (1909). ) 
°») Harries, B. 39, 3728 (1906); Semmler, Ätherische Öle; Chaim Rimpel, Tnaug- 
Diss. Berlin (1906). 2 Harries und Neresheimer, B. 41, 41 (1908). | 
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Als Muster für die Verarbeitung eines sehr explosibelen 
Ozonids möge das S Sauerstoffadditionsprodankt des Mesityl- 
‚oxyds dienen. Das Kautschukozonid soll als Beweis für 
‚die Anwendbarkeit der Ozonmethode zur Konstitutions- 
'ermittlung gelten, während das Ölsäurederivat den Nutzen 
‚der Ozonspaltung für die präparative Arbeit zeigt. 


Darstellung des Mesityloxydozonid und seine Spaltung). Wegen der großen 

' Explosibilität des Mesityloxydozonids werden der Sicherheit halber nur immer 10 & Mesityloxyd 

' gleichzeitig durch direktes Einleiten von ozonisiertem Sauerstoff mit Ozon beladen, Während 

der Oxydation wird mit Kältemischung gut gekühlt und Kohlensäure eingeführt. Nach zehn- 

‚ stündiger Einwirkung des Ozons ist das Mesityloxy d in ein dickes Öl verwandelt, das sofort 

nach dem Herausnehmen aus der Kältemischung auf die zehnfache Menge gestoßenen Eises 

gegeben wird. Die Mischung bleibt dann bis zum Verschwinden des Eises unter häufigem 

| Umschütteln stehen. Die noch unzersetzten Reste des Ozonids werden darauf durch vor- 

‚ siehtiges Erwärmen auf dem Wasserbade am Rückflußkühler gespalten. Hierbei setzen sich 

‚ reichliche Mengen von Acetonsuperoxyd im Kühler ab. Die Reaktion geht also in der Haupt- 
‚ sache folgendermaßen vor sich: 


h 
| CH. 
| Bo HO. COCH, | 0 CH. / BR Sa 
Bee. 0: + CH,COCHO +H, 
| a) i CH, Van Pa, Te 
Se 


Die klare, etwas gelb gefärbte Lösung riecht nach geschmolzenem Zucker. Sie wird filtriert 

und langsam im Vakuum (30° und 11 mm) eingedunstet. Sie reduziert Fehlingsche Lösung 
‚ und gibt das Phenylhydrazon des Methylglyoxals. Beim Eindampfen hinterbleibt ein gelbliches 
‚ diekes Öl, während der Hauptteil des Aldehy ds mit den Wasserdämpfen übergeht. Der Rück- 
stand ist unreines Methylglyoxal. Den reinen Ketoaldehyd erhält man durch nochmaliges 
 vorsichtiges Abdampfen der Destillate als farbloses Liquidum, das über Schwefelsäure glasig 
‚erstarrt. Die Ausbeute ist gering. 


Bildung und Zersetzung des Kautschukozonids?). Gut gereinigter Kautschuk 

‚ wird in der etwa zwölffachen Menge seines Gewichts an Chloroform suspendiert und bis zur 
‚ völligen Lösung ozonisiert, was nach etwa 20 Minuten pro Gramm meist erreicht ist. Darauf 
‚wird das Chloroform im Vakuum abgedunstet, wobei die Temperatur des Wasserbades nicht 
über 20° steigen darf, da sonst heftige Explosionen eintreten. Die Ausbeute an ungereinigtem 
' Produkt ist quantitativ. Es wird in Essigester aufgenommen und mit Ligroin gefällt. Das 
\sich abscheidende dicke, fast farblose Öl erstarrt im Vakuumexsikkator nach einigen Stunden 
‚glasig. Es verpufft beim Erhitzen, gibt beim Kochen mit Wasser H,O, und Substanzen, die 
| Fehlingsche Lösung reduzieren. 

Zur Spaltung wird das Özonid mit Wasserdampf destilliert. Hierbei geht der Lävulin- 
| ‚aldehyd mit über, der aus der Lösung als Phenylmethyldihydropyridazin durch Zugabe von 
\essigsaurem Phenylhydrazin und Mineralsäure isoliert werden kann. Der Rückstand im Haupt- 
' ‚kolben wird im Vakuum zur Sirupkonsistenz eingedunstet und dieser destilliert. Es geht 
‚hierbei Lävulinsäure über. Der nicht destillable Rest besteht aus Lävulinaldehydperoxyd 
und geringen Mengen Verharzungsprodukten. 

% In zwei Fällen wurde aus 5 g Ozonid erhalten: 
I. 20& I. 2,3 g Aldehyd (gewogen als Pyridazin) 


| | 15 a 1,0 „ Säure 
| 02, 0,7 „ Superoxyd und Harz 
05, 0,5 „ unverändertes Ozonid 
4,2g 4,5 8. 


Der Prozeß verläuft also nahezu quantitativ. 


| Bildung und Spaltung des Ölsäureozonids’)‘). Zur Darstellung des Ölsäure- 
‚ozonids wird die Ölsäure in Chloroform gelöst (20 cem pro 1 g) der Einwirkung des ozoni- 


') Harries und Türk, B. 38, 1630 (1905). 2, Harries, B. 38, 1195 (1905). 
°) Harries und Thieme, A. 343, 357 (1905) und B. 39, 2844 (1906). 
*) Harries und Türk, B. 39, 3732 (1906). 
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sierten Sauerstoffs unter Kühlung ausgesetzt. Die ÖOxydationsdauer beträgt bei kleinen 
Mengen pro Gramm eine Stunde, Beim Abdunsten des Chloroform im Vakuum verbleibt eine 
farblose syrupöse Masse. Die Ausbeute ist quantitativ. Das Özonid verbrennt auf dem 


L; 


Platinblech langsam ohne zu verpuffen. Es gibt beim Kochen mit Wasser H,O, und redu- 
zierende Substanzen, die mit fuchsin-schwefliger Säure nachgewiesen werden können Das so 
erhaltene Produkt ist das Ozonidperoxyd der Ölsäure. Durch Waschen seiner ätherischen | 


Lösung mit H,O und Natriumbikarbonat geht es in das einfache Ozonid über. 
Zur haltung des Ozonids kann man direkt das Ozonidperoxyd verwenden. Es wird 
mit der vierfachen Menge Wasser eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Die 


Zerlegung, geht glatt vonstatten. Beim Abkühlen erstarrt das oben schwimmende ul. Es 
wird in Äther aufgenommen und mit Wasser und Natriumbikarbonat geschüttelt. Durch 


das Bikarbonat wird die Azelainsäure ganz und ihr Halbaldehyd teilweise gelöst, während 
Nonylaldehyd, Pelargonsäure und der Rest des Halbaldehyds im Äther bleiben. Die ätherische 


Lösung wird mit Maenesiumsulfat getrocknet, der Äther abgedunstet und der farblose ölige 


Rückstand im Vakuum fraktioniert. Es destilliert bei 17 mm zwischen 80 und 105° Nonyl- 


aldehyd und zwischen 120 und 150° Pelargonsäure, Der Nonylaldehyd kann über die Bisulfit- 


verbindung, die Pelargonsäure über das Kalziumsalz gereinigt werden. Der Rückstand ist 
in der Hauptsache Halbaldehyd der Azelainsäure, der durch das Acetal identifiziert werden kann. 


Der wäßrige Teil wird angesäuert. Hierbei scheidet sich eine feste weiße, kristallinisch 
aussehende Masse ab, die sich absaugen läßt. Dieses Gemisch von Azelainsäure und Halb- 
aldehyd kann durch Behandeln mit kochendem Wasser, das nur die Azelainsäure löst, ge- 


trennt werden. 
Aus 15 g Ozonid wurden in einem Falle erhalten 
Siedepunkt 80—105° 2,0 & Nonylaldehyd 
x 120—150° 4,2 „ Pelargonsäure 
Destillat.- Rückstand 3,7 „. 
Azelains.- Gemisch 4,4 „ 
14,3 & 


Diese Methode ist von Harries und Tank!) zur prä- 
parativen Darstellung von Azelainsäure benutzt worden. 


Darstellung von Azelainsäure. Es wurden 3 kg reine Ölsäure in Portionen von 


500 g, die in der zehnfachen Menge Chloroform gelöst waren, ozonisiert. Die Gesamtmenge 


war in 360 Stunden bei einem Verbrauch von 8800 1 Sauerstoff und durchschnittlich 0,78 
Kilowattstunden Strom für je eine Stunde ÖOzonisieren in das Ozonid übergeführt. Der von 
Chloroform befreite Ozonkörper wurde durch drei- bis vierstündiges Kochen mit je 2 1 Wasser | 


zerlegt und die Azelainsäure nach den früheren Angaben gewonnen. Ausbeute 1 kg. 


I. Darstellung von hochozonisiertem Sauerstoff. 


Quantitative Ozonbestimmung. 


Zur Darstellung von hochozonisiertem Sauerstoff sind die Apparate®), 


wie sie von der Firma Siemens und Halske-Berlin in neuerer Zeit zusammen- 
gestellt sind, zu empfehlen (Abb. 5). Sie beruhen auf dem gleichen Prinzip wie die 
Siemenssche und Berthelotsche Röhre, d. h. auf der Ozonisation von Sauerstoff 
durch dunkle elektrische Entladungen. Die Anlage setzt sich aus dem Ozonisator 


und den zu seiner Speisung mit Strom von 10000 Volt Spannung nötigen 


elektrischen Apparaten zusammen. Der Özonisator besteht aus einem System 
von bis zu zehn parallel geschalteten Berthelotschen Röhren, deren Längsschnitt 
in Abbildung 2 gezeichnet ist. Sie hängen in einem großen Elementenglase, das 


bis zu der in der Abbildung angegebenen Höhe mit Wasser gefüllt ist. Dieses 


bildet die äußere Belegung, während das Wasser in den bis zum gleichen 


Br; | 


!) Harries und Tank, B. 40, 4555 (1907). 
?) Harries, A. 343, 341 (1905). 
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Niveau beschickten Einsatzrohren die innere Belegung abgibt. Der elek- 
trische Strom wird mittels geeigneter Niekelelektroden in das Wasser geleitet. 
Die Schaltung der Röhren und des Stromes geht aus Abbildung 5 und 6 
hervor. Die Sauerstofizuführung erfolgt ent- r%; 
weder durch Metallrohre, in die die einzelnen : 
Berthelotsechen Röhren mit Woodschem 
Metall eingekittet sind, oder durch die mit 
der nötigen Zahl Quecksilberverschlüsse aus- 
gestatteten Glasröhren'), in denen die Ozoni- 
satoren hängen. Die Wirksamkeit der Queck- 
silberdiehtungen ist aus der Abb. 4 und 5 er- 
sichtlich. Die zweite Anordnung gestattet eine 
leichtere Auswechslung der Röhren, die von 
dem hochgespannten Strome häufig durch- 
schlagen werden, was bei Benutzung des oben 
beschriebenen Apparates stets ein längeres 
Aussetzen des Betriebes erfordert. 

Die elektrische Anlage gestaltet sich be- 
‚sonders einfach, wenn Wechselstrom zur Ver- 
fügung steht, da dieser ohne weiteres mittels 
Transformators auf die erforderliche Spannung 
gebracht werden kann. Ist nur Gleichstrom 
vorhanden, muß er zunächst in Wechselstrom 
‚ umgeformt werden. Dies geschieht zweck- 
mäßig durch einen mittels Gleichstrommotor 
‚ betriebenen Wechselstromdynamo. Die Ab- 
‚ bildung 7 (S. 408) zeigt eine Anlage zur Dar- Abbildung 5. 
stellung von Ozon, wie sie bis vor kurzer Zeit Oa0nisator nach Berthelot-Siemens. 
‘im Kieler Chemischen Universitätslaboratorium benutzt wurde. Die Schutzvor- 
‚ riehtungen sind nicht gezeichnet. (Jetzt ist eine größere Anlage an ihre Stelle 
' getreten). 
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Der Wechselstrom- 


| Hg Sauerstoff ö 
| dynamo wurde hier 


£— 


A Bari 4° durch einen mit Straben- 

strom von 220 Volt be- 

| 3 triebenen Gleichstrom- 
| un ww f motor in Bewegung ge- 
harter IL setzt. Er lieferte zur 
k Sauerstoff we  Speisung des Transfor- 
er Selm mators einen Strom von 
| b ET 110 Volt Spannnug und 


0,2 Ampere Stärke. 
| Der Ozonisator war 
‚ein 10-Röhrenapprat. Der Elektrizitätsverbrauch betrug etwa 0,8 Kilowatt 
‚pro Stunde, 

| Ozonausbeuten. Mittels der beschriebenen Apparatur (10-Röhren) kann 
‚nach Messungen von Harries?) Sauerstoff zu etwa 10% ozonisiert werden. Die 


| 


| !) Erhältlich beim Glasbläser Müller in Kiel. 
°) Harries, B. 39, 3667 (1906). 


| 


2 


r Abbildung 6. Schaltung der Ozonröhren. 
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408 K. Langheld. 


Durchgangsgeschwindigkeit des Gases ist hierbei mit 0,5. 1 pro Minute an- 
gegeben, wie sie beim präparativen Arbeiten in der Regel benutzt wird. Bei 
der doppelten Geschwindigkeit sinkt der Gehalt auf 6,5%. Durch Verringerung 
der Strömung auf die Hälfte wird er dagegen nur unwesentlich beeinflußt. Vor- 
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bedingung für gute Ausbeute ist die absolute Trockenheit des Sauerstoffis. Er 
wird zweckmäßig zunächst durch zwei mit konzentrierter Schwefelsäure be- 
schickte Waschflaschen und dann über Phosphorpentoxyd geleitet. Luft!) wird 
unter den gleichen Bedingungen (0,5 1 pro Minute) zu 6—7 °, ozonisiert, Wird 


') Harries, B. 41, 1288 (1908). 
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| 

' dieselbe aber, nachdem sie den Apparat passiert hat, zur Entfernung etwa ent- 

' standener Stickoxyde mit Natronlauge und darauf zum Trocknen mit konzen- 

' trierter Schwefelsäure gewaschen, so fällt die Konzentration auf 3%. Ein solches 

‘ Gas ist zu Ozonarbeiten wenig geeignet, da die gleichen Resultate wie mit 

 stärkerem Ozon nur durch unverhältnismäßig viel längere Einwirkungsdauer er- 
zielt werden können. Es wird sich überhaupt stets empfehlen, Bombensauerstoff 
zu benutzen. 

| Harries') hat auch Versuche angestellt, ob die Ausbeute an Ozon 
dureh Hintereinanderschaltung der Berthelotschen Röhren verbessert werden 
' könnte, Seine Resultate lassen sich dahin zusammenfassen, daß unter Ver- 
wendung von 10-Röhren und bei 0,5 Il Durchgangsgeschwindigkeit die Ausbeute 
an Ozon in beiden Fällen ungefähr die gleiche ist, aber bei kleineren oder 
größeren Gasgeschwindigkeiten die hintereinandergeschalteten Röhren etwas 
höhere Konzentration ergeben. Auch bei Apparaten mit nur vier oder fünf 
Röhren ist die zweite Anordnung günstiger. Die Ausbeute wird hier von 7 auf 
9%, erhöht. Für größere Anlagen verdient aber der handlichere Apparat mit 
' Parallelschaltung vorläufig noch den Vorzug. Die Beschreibung einer leichter 
zu beschaffenden Ozonanlage gibt auch Erdmann, B. 42, 1334 (1909). 

| Der Gehalt des Gases an Ozon kann entweder nach der 
MethodevonLadenburgsen.odernachSchönbeinmitKalium- 
jodid bestimmt werden. 

Bestimmung nach Ladenburg sen.) Man wägt einen mit 
'eingeschliffenen Glashähnen versehenen Glasballon von etwa 500 eem Gröbe zu- 
nächst nach Füllung mit dem nicht behandelten Sauerstoff und dann nach Füllung 
ı mit dem ozonisierten Produkt. Die Gewichtszunahme gestattet einen Rückschlub 
‚auf den Gehalt des letzteren an Ozon. 
| Bestimmung nach Schönbein?°), Das zu untersuchende Gas 
‚ wird durch eine neutrale, nicht zu konzentrierte Lösung von Kaliumjodid geleitet 
‚und das Volumen des passierenden Gases gleichzeitig durch eine Gasuhr ge- 
‚messen. Darauf wird die vorgeschaltete Flüssigkeit mit Salzsäure angesäuert und 
\ mit Natriumthiosulfat titriert. Die Lösung darf nicht vor dem Einleiten angesäuert 
‚werden, da sonst zu hohe Werte erhalten werden. Die Umsetzung zwischen 

Kaliumjodid und Ozon verläuft nach der Gleichung 


0, (48)+2 KJ (332) + H,0 = 2KOH + 0, (32) + J, (254). 


!) Harries, (©. 39, 3667 (1906). 
2) Ladenburg, B. 34, 1184 (1901), 
3) Treadwell, Quantit. Analyse S. 486. 


Aldehyd- und Keton-Gruppe 


bearbeitet von } 


Prof. Dr. Jul. Schmidt, Stuttgart. \ 
I 
Die zweiwertige Karbonylgruppe Co“ ist für die Aldehyde und 
Ketone charakteristisch. In den Aldehyden ist sie einerseits mit einem 
Kohlenwasserstoffrest, anderseits mit Wasserstoff, in den Ketonen hin- 
segen mit zwei Kohlenwasserstoffresten verbunden, wie das die Formeln 
n 2 | 
R—C—H Aldhy, R-—C-—R, Keton 

zum Ausdruck bringen. 

In den Polyaldehyden sind mehrere Aldehydgruppen, in den Poly- 


ketonen (Di-, Triketonen) mehrere Karbonylgruppen, an denen kein Wasserstoff 
haftet, vorhanden: 

COH — COH Dialdehyd, Glyoxal 

CH, -C0 — CO.CH, Diketon, Diacetyl 

CH, -C0.C0.CO.-CH,-CH, 2, 3, 4 Triketohexan. | 

Die Ketene enthalten gleichfalls die Karbonylgruppe. Sie leiten sich 

von der Muttersubstanz CO—CH, (Karbonylmethylen) durch Eintritt von Al 
oder Aryl an Stelle von Wasserstoff ab: 


(0,H,),C = CO Diphenylketen. 


Über die Aldehyd- bez. Ketonalkohole, zu welchen die Kohlebydrate 
gehören, vgl. den diesen gewidmeten Abschnitt (S. 467). 


| 
| 


Pr En 


A. Monoaldehyde und Monoketone. 


- In den Monoaldehyden und in den Monoketonen ist die Gruppe 


Ai) | | 

— € bez. 00 nur einmal vorhanden. i 
‘H e2 : E 

1. Einführung. 


1. Die Aldehyde sind SERIES der primären, die Ketone 
solche der sekundären Alkohole Z. B. 
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OÖ — H,O 
| H,C: CH, - OH > H,C: CH(OH), > H,C-CH: 0 
Äthylalkohol hypothetisches Zwischenprodukt Acetaldehyd 
/ a 
| Isopropylalkohol hypothetisches Zwischenprodukt Dimethylketon. 


Von dieser Bildungsweise stammt auch die Bezeichnung Aldehyd, welche 
läurch Abkürzung gebildemist aus Alkohol dehydrogenatus. 


| Darstellung von Acetaldehyd aus Äthylalkohol, Man erhitzt eine Mischung von 
‚110 g konzentrierter Schwefelsäure und 200 g Wasser so lange, bis die Flüssigkeit eben zu 
'sieden beginnt, und läßt dann in dünnem Srahle eine Lösung von 200 g Natriumdichromat 
in 200 & Wasser, welche man mit 100 g Alkohol versetzt hat, zufließen. Ohne daß man 
‚während des Zufließens mit der Flamme Wolter erhitzt, bleibt die Flüssigkeit infolge der bei 
‚der Reaktion auftretenden Wärme im Sieden, und es destilliert in die Vorlage der entstandene 
‚Aldehyd neben Alkohol, Wasser und Acetalen über. Da sich aus diesem Gemisch der Aldehyd 
‚dureh fraktionierte Destillation nicht wohl abscheiden läßt, so isoliert man den Aldehyd 
in Gestalt von Aldehydammoniak und spaltet dann letzteren. Zur Gewinnung des Aldehyd- 
ammoniaks leitet man in die ätherische Lösung des rohen Aldehyds unter Kühlung mit einer 
‚Eiskochsalzmischung so lange trockenes Ammoniakgas bis die Flüssigkeit intensiv ‚danach 
‘riecht und filtriert nach etwa einer Stunde das ausgeschiedene Aldehydammoniak ab. Aus- 
beute ca. 30 g. Um hieraus reinen Aldehyd zu gewinnen, werden 10 g Aldehydammoniak 
in 10 g Wasser gelöst, mit einer kalten Mischung von 15 g konzentrierter Schwefelsäure 
und 20 & Wasser versetzt und auf dem Wasserbade am absteigenden Kühler erhitzt. Da 
\der Aldehyd bei + 21° siedet, ist es notwendig, die Vorlage mit einer Kältemischung gut 
'zu kühlen. 


Außer auf diesem Wege der Oxydation erhält man die Aldehyde und 
Ketone noch nach zahlreichen Reaktionen, von denen wir die folgenden anführen. 
| 2. Durch Trockene Destillation der Kalzium- oder Bariumsalze der 
organischen Säuren entstehen Ketone. Das Erhitzen des Salzes einer 
einzigen Säure liefert ein Keton mit zwei gleichen Kohlenwasserstoffresten. 
Dagegen resultiert beim Erhitzen eines Gemisches der Salze zweier 
‚Säuren ein Keton mit zwei verschiedenen Kohlenwasserstoffresten, wie nach- 
folgende Beispiele erkennen lassen: 


(H,C: C00), Ca—= CaCO, + H,0-C0:CH, 


Essigsaurer Kalk Dimethylketon 
(H,C: C00), Ca + (H,C, : C00), Ca— Ca 00, +H,C: CO: C,H,, 
SET Kalk PETER Äthyl- en 


Wird aber das Salz einer Fettsäure mit der äquivalenten Menge von 
ameisensaurem Kalzium gemischt und dann erhitzt, so entsteht ein Aldehyd: 


| 
| 
| 
E (H,C- C00),Ca-+ (H: C00),Ca — 2CaC0, + 2H,C:C0O-H. 
| 


Direkte dlation von Säuren der Methanreihe zum Aldehyd findet 
statt, wenn man dieselben über in einem Rohr befindlichen Zinkstaub leitet, 
‚der auf ca. 300° erhitzt wird. Im Überleiten von Dämpfen der gleichen 
Säuren über gefälltes und getrocknetes Zinkoxyd bei 400° C liegt ein allge- 
meiner Weg zur Darstellung der symmetrischen Ketone'). 

E 2ORCO-OH—=R-CO:-R + CO, + H,O 

| Karbonsäure Keton 

f 3. Eine einfache mit der vorstehenden verwandte Synthese der 
Aldehyde beruht auf der Anwendung der substituierten Glyzidsäuren. 
B erhält die Ester der letzteren durch Kondensation von Ketonen mit Chlor- 


| ) A. Mailhe, Ch. Z. 33, 242 (1909). 


412 J. Sehmidt. | 


essigester in Gegenwart von Natriumäthylat. Die freien #-disubstituierte 
Glyzidsäuren spalten sich — die ersten Glieder bereits in der Kälte, die höhere 
Glieder beim Destillieren im Vakuum — in Kohlendioxyd und den korrespor. 
dierenden Aldehyd): | 


| | 
R- 00 .R’ + CICH, - CO0C,H, — RR’C:0-CH-C00C,H, + HCI 
Keton Chloressigester 

RR’O.0.CH.COOH = RRCH.CHO + CO,. | 
| EN Aldehyd | 
Darstellung der 3-disubstituierten Glyzidester. Man trägt in ein gut gekühlte 
Gemisch von äquimolekularen Mengen Keton und Chloressigester allmählich unter Vermeidun 
einer Temperatursteigerung über 5° 1 Mol. trocknes, fein pulverisiertes Natriumäthylat eis 
läßt das Gemisch zwölf Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen, erhitzt es darauf für 
bis sechs Stunden auf 100°, säuert es mit Essigsäure schwach an, behandelt es mit Wasse 
hebt den Ester ab und rektifiziert ihn im Vakuum. Die Ausbeute beträgt ca. 60 %/,, unte 
Berücksichtigung des nicht in Reaktion getretenen Ketons 90 ie 2 


4. Durch Wechselwirkung von Dihalogenderivaten der Kohlenwasser. 
stoffe, welche die Gruppe CHCI, oder CHBr, enthalten, mit Wasser. I 


H,C, - CHCI, + H,O —H,C,-CHO + 2H0l. 


Benzalchlorid Benzaldehyd 


Zur Darstellung von Benzaldehyd aus Benzalchlorid erhitzt man 80 g desselbe, 
mit 500 cem Wasser und 150 & gefälltem Kalziumkarbonat am Rückflußkühler vier Stunde 
lang im Ölbade auf 130% Aus der Reaktionsmasse wird der entstandene Benzaldehyd dure 
Destillation mit Wasserdampf isoliert. | 

9. Durch gewisse Umsetzungen der Zinkalkyle und der gemischte, 
Organomagnesiumverbindungen R- Mg: Hal. Die Anwendung der letzteren ha 
in der Neuzeit große Bedeutung erlangt ?). 

Die Organomagnesiumverbindungen geben mit Zyan sowie mit Nitrile 
und Amiden kristallisierte Verbindungen, welche beim Zersetzen mit Wagen 
Ketone bilden °): | 


ie 


R\ 
R.CNHJ-Ng-R'— ,JC:N-Ng-J 


Nitril 


ID 


R\ 
; JC:N-MgJ+4H,0 =2R-C0-R’+2 NH, +MgJ, +Mg(OR),. 


Keton 


F 


Würde sich diese Reaktion auch auf das einfachste Nitril, die Zyan 
wasserstoffsäure, ausdehnen lassen, so könnte man auf diese Weise Aldehydı 
darstellen. Das ist indessen nicht der Fall. Auch das einfachste Amid, da 
Formamid, reagiert abweichend von den höher molekularen Amiden und liefer 
keinen Aldehyd. Verwendet man aber an Stelle des freien Formamids disub 
stituierte Formamide, so erhält man glatt die erwarteten Aldehyde %). 2 

H.CONRR’ + R’Mg, — HCR’(OMgx)NRR’ E. 


Disubstituiertee Formamid 


HCR”(OMg,)NRR’ + H,O — RR’. CHO + NHRR’ + Meg(OH).. 


Aldehyd ; 


Wenn man auf einen Überschuß von Ameisensäureester (3 Mol.) die 


‘) G. Darzens, C. r. 139, 1214 (1905); C. 1905 I, 346, : 
°) Ausführliche Angaben hierüber findet man in den Monographien von Juliu 
Schmidt: Die organischen Magnesiumverbindungen und ihre Anwendung zu Synthesen 
Stuttgart 1905 und 1908. Verla@ von F. Enke. h 3 
°) Blaise, C. r. 132, 38 (1901); 133, 299 (1901); Beis, C. r. 137, 575 (1905). 
*) Bouveault, ©. r. 137, 987 (1903). 
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)rganomagnesiumverbindungen (1 Mol.) einwirken läßt, so entstehen neben 
'okundären Alkoholen Aldehyde, deren Bildung, über noch aufzuklärende 
\wischenreaktionen verlaufend, in letzter Line auf folgende Gleichung hinaus- 
‚ommt 7: 

R-Mg-Br+H-CO0C,H, =Br-Mg-06C,H, +R:-CHO. 


Ameisensäureester Aldehyd 


Darstellung von o-Toluylaldehyd aus o-Bromtoluol. Zu einer Mischung von 22 
»instem Ameisensäureäthylester mit 50 g absolutem Ather, die durch ein Gemisch von fester 
‚ohlensäure und Ather auf — 50° abgekühlt wird, läßt man unter gutem Umrühren schnell 
‚ne ebenfalls gut gekühlte ätherische Lösung von o-Tolylmagnesiumbromid fließen, die 
‘an sich aus 17,1 & Bromtoluol, 2,4 g Magnesium und 40 g& Ather dargestellt hat. Man 
iuert darauf das Reaktionsgemisch sofort mit einem nicbt.zu großen Überschuß von kon- 
»ntrierter Salzsäure, die mit ihrem gleichen Volumen Eis versetzt ist, an, destilliert den 
ther ab und leitet in den Rückstand so lange Wasserdampf ein, bis kein Aldehyd mehr 
»ergeht. Das Destillat wird sodann mit wäßriger Bisulfitlösung geschüttelt, worauf von 
ngelöst gebliebenem Ol durch ein feuchtes Filter abfiltriert, mit wasserfreiem Natriumkarbonat 
kalisch gemacht und der Aldehyd wiederum mit Wasserdampf übergetrieben wird. Es 
‚erden so 5,4 & reiner o-Toluylaldehyd erhalten, was 45 °/, der Theorie entspricht. 
| An Stelle des Ameisensäureesters kann man zu diesem Zwecke auch 
'thoxymethylenanilin verwenden, wobei in erster Linie die Kondensationsprodukte 
»r Aldehyde mit Anilin entstehen, die beim Erhitzen mit verdünnten Säuren leicht in 


\dehyd und Anilin gespalten werden, z. B.: 


sch, HH SCH, Bi 
C HL CENGH, = GHf M 
| Ben MeBr % NoGH, 30H NC,H, zE "Noc,H, 
| SCH, SCH, 
GH Os C,H,NH, 
\ 6 SCH-N.CH 2 6 “N CHO == H 2 


Äthoxymethylenanilin wird durch Einwirkung von Jodäthyl auf Formanilidsilber 
H,N:CH-OAg erhalten und mit der Organomagnesiumverbindung in ätherischer Lösung 
i 850 in Reaktion gebracht. So wurden z. B. Benzaldehyd, o-Tolylaldehyd, «- und 3-Napht- 
dehyd dargestellt. 


6. Die Nitriloxyde liefern mit Alkylmagnesiumsalzen Ketoxime: 


\SR-C=N+R.MsHlg — > R-C=N:-OMgHlg ——> R-C=NOH. 

| No pr Sp’ 

| Ketoxim 

' Außerdem können hierbei auch Nitrile und Ketone gewonnen werden; 
| beruht das darauf, daß die Organomagnesiumverbindungen zum Teil auch 
‚duzierend wirken, worauf dann eine gewisse Menge der entstehenden 
Hug in der von Blaise angegebenen Weise mit dem Alkylmagnesiumsalz 
‚ton und Ammoniak bildet. Aus Benzonitriloxyd und CH,MgJ erhält man 
BB. Acetophenonoxim neben Acetophenon und Benzonitril. Analog entsteht 
s Benzonitriloxyd und C,H,MgJ Propiophenon und dessen Oxim, während 
ıt 0,H,MgBr Benzophenonoxim sich bildet °). 

| Darstellung von Acetophenon. Eine trockene Ätherlösung von Benzonitriloxyd 


\rd zu der ätherischen Lösung von 2 g Magnesium in 12 g Jodmethyl tropfen gelassen. 
Ir Ather kommt zum Sieden, und es erfolgt die Abscheidung einer undeutlich kristallinischen 


1) Gattermann und Maffezzoli, B. 36, 4152 (1903); Tschitschibabin, B. 37, 
9, 874 (1904). Über weitere Synthesen von Aldehyden mit Hilfe von Organomagnesium- 
"bindungen vgl. man Sachs und Lövy, B. 37, 874 (1904); Houben, Ch. Z. 1905, 667; 


| 


. ?) Gattermann, A. 347, 347 (1906). Man vgl. auch G. W. Monier-Williams, 
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Doppelverbindung. Man kocht noch eine halbe Stunde und zersetzt dann mit Eiswasser un 
wenig: verdünnter Salzsäure. Die gelbe Ätherlösung wird nun einige Male mit verdünnte 
Natronlauge ausgezogen, wobei mit dem Acetophenonoxim eine andere Säure mit roter Farb. 
in Lösung geht. Durch Ansäuern und Ausäthern wird das Oxim isoliert und mittels 20°/,ige 
Schwefelsäure in Acetophenon und Hydroxylamin gespalten. Das Keton wird mit Wasser 
dampf abgetrennt. Die mit Natronlauge ausgeschüttelte Ätherlösung enthält noch Acetc 
phenon . 3 g), das auch durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt wird. 

. R. Störmer und seine Schüler haben Synthesen von Aldehyden un. 
Kernen aus asymm. disubstituierten Äthylenglykolen und deren Äthern dureh 
geführt. Der Gedanke, der sie leitete, war der, Phenoxy- und Äthoxy 
essigester mit Organomagnesiumverbindnngen in Glykol 
äther zu verwandeln und nach der Verseifung dieser durch Wasser 
abspaltung aus den gewonnenen Glykolen die Aldehyde darzusteller 
Beide Ester geben in guter Ausbeute die gewünschten Glykoläther, aber di 
Überführung in die Aldehyde verläuft sehr ungleich. Die Phenyläther, z, FE 
(C,H,),C(OH): CH, - OC,H, (aus Phenoxyessigester und Phenylmagnesiumbromid 
geben beim Kochen ol 20°%iger Schwefelsäure kaum Spuren des Aldehyd: 
die Äthyläther dagegen, z. B. (C,H,),C(OH): CH, -OC,H, diesen sehr leicht i 
beträchtlichen Mengen. Aus dem Phenoxy methyldiphenylkarbinol erhält ma 
dureh Erhitzen mit alkoholischem Kali unter Druck ein Gemisch der beide 
Verbindungen 


(C,H,),C(OB) - CH, - 0C,H, und (C,H,),C(OH) - CH,OH, 


aus denen beiden durch Erhitzen mit 20 %iger Schwefelsäure Diphenylace) 
aldehyd (C,H,),CH-CHO leicht gewonnen werden kann. 

je: an -p-bromtoluol und Phenoxyessigester erhält man zufolg 
Wasserabspaltung aus dem primär entstehenden Karbinol das Di-p-tolylphenoxy 
äthylen (C,H,),C:CH. OC,H,. Ersetzt man hierin durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kali unter Druck die Phenozy- durch die Äthoxygruppe, so kann aus dem en! 
standenen Äthoxydi-p- tolyläthylen durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäur 
leicht der Ditolylacetaldehyd erhalten werden. | 

Analog dem Diphenyläthylenglykol lassen sich eine Reihe von Alkylary 
äthylenglykolen gewinnen, die beim Erhitzen mit verdünnten Säuren die zuge 
hörigen, zum Teil sonst nur schwer ea Aldehyde liefern, so z. B. 


C,H, | 
© SSCH.CHO, . cp .cHo. 
CH/ C,H/ 


Bei der Einwirkung von aliphatiseben Organomagnesiumverbindungen a au 
ran] entstehen bimolekulare Oxyde, wie | 


Diese Oxyde lassen sich durch Erhitzen mit sehr schwach saurem Wasse 
auf 180° fast glatt in die zugehörigen Aldehyde umwandeln: 4 


C,H, 1 
(= 0 Ve SS c.cHo. a 
cu “CH, O CH,/ 


') R. Stoermer, B. 39, 2288 (1908). 
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Darstellung von Hydratropaaldehyd. Man bringt 25 g Jodmethyl mit 43 g 
Magnesium und 150 cem Ather in Lösung und gibt diese Lösung, ohne zu kühlen und die 
"\therdämpfe zu verdichten, unter häufigem Schütteln zu 11 g fein zerriebenem Benzoylkarbinol. 
Nach zwölfstündigem Stehen zersetzt man die Magnesiumverbindung durch Eiswasser und 
"ssigsäure, trennt die Schichten und zieht die wässerige Lösung noch wiederholt mit Äther 
us. Der gesamte Atherrückstand wird längere Zeit mit Bisulfitlösung geschüttelt und 
lie entstandene Bisulfitverbindung des unveränderten Benzoylkarbinols nach 12 Stunden ab- 
esogen und mit Ather ausgewaschen. Das wäßrige, bisulfithaltige Filtrat wird wieder öfters 
nit Äther ausgeschüttelt, der Äther verdunstet und der Rückstand, ein gelbliches Öl, mit 
'Nasser extrahiert. Dabei löst sich das Methylphenylglykol auf und kann so von dem gleich- 
seitig entstandenen Oxyd getrennt werden. Nach dem Destillieren erhält man es als stroh- 
velbes, geruchloses Ol, das bei 15 mm Druck bei 194° siedet, Um es in den Aldehyd zu 
‚palten, werden 10 g des Oxyds (oder auch des Glykols) mit 25 ccm Wasser und 6 Tropfen 
“onzentrierter Salzsäure im Rohr drei Stunden auf 180° erhitzt. Das erhaltene Öl besteht zu 
‚rei Vierteln aus dem gewünschten Hydratropaaldehyd, der Rest ist meist unverändertes Oxyd. 
| Durch Einwirkung von Arylmagnesiumbromid auf Milchsäureester entstehen Propylen- 
‚Iykole, die zum Teil schon bei der Zersetzung der Magnesiumverbindungen sofort in die 
Diarylacetone übergehen. 


Zur Darstellung von Diphenylpropylenglykol läßt man die aus 12,3 & Magnesium 
‚nd 79,8 g Brombenzol und Ather erhaltene Lösung tropfenweise zu 30 & Milchsäureester, 
'ı Ather gelöst, unter starker Kühlung zulaufen, zersetzt die Magnesiumverbindung mit 
"ssigsäure und Wasser und schüttelt die ätherische Lösung mit Natronlauge aus. Der Äther- 
ückstand, der beim Abkühlen großenteils kristallinisch wird, wird auf Ton abgepreßt und 
us Ligroin umkristallisiert. Das so erhaltene Diphenylpropylenglykol ((,H,),C(OH) 
CH(OH)CH, bildet große, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 96,5%. Die Überführung in 
symm. Diphenylaceton (C,H,),CH.CO.CH, läßt sich am besten durch Erhitzen des 
‚Iykols mit viel Wasser und wenigen Tropfen konzentrierter Salzsäure auf 180° (drei Stunden) 
reichen. Das entstehende rötliche Ol wird bald fest und ist leicht aus verdünntem Alkohol 
mzukristallisieren. Es zeigt Dimorphismus. Die Form vom Schmelzpunkt 46° geht all- 
‚ählich in diejenige vom Schmelzpunkt 61° über. 
| 8. Für die Ketone allein ist noch eine andere, viel angewandte Bildungs- 
eise zu erwähnen. Sie besteht in der Zersetzung des Acetessigesters und 
einer Derivate durch Alkalien, der sogenannten KetonspaltungdesAcet- 
ssigesters. Dieselbe vollzieht sich im Sinne der Gleichung 

CH, - CO: CH, - C00C,H, + HOH — CH, : CO: CH, + CO, + 0,H,OH 

Acetessigester Keton 

eim Erhitzen des Acetessigesters mit verdünnten Säuren und verdünnten 
Ikalien. Da nun die aus dem Natracetessigester leicht darstellbaren Alkyl- 
ıbstitutionsprodukte in der gleichen Weise wie der Acetessigester selbst ge- 
jalten werden können, so hat man hier eine allgemeine Methode, um aus dem 
eetessigester mono- und disubstituierte Methylketone RCH, - CO-CH, und 
R’CH.CO.CH, zu gewinnen. 

Als Beispiel sei angeführt die Darstellung der Brenztraubensäure durch Keton- 


'altung des Oxalessigesters‘). Die Ketonspaltung des Oxalessigesters liefert als End- 
‚odukt Brenztraubensäure, Kohlensäure und Alkohol. 


0H,00C0 — CO — CH, HOCO — CO — CH, + CO, + 2C,H,OH. 
| H,O — Brenztraubensäure 
C,H,0C0 


‚ın kocht zu diesem Zweck den Ester mit 10°/,iger Schwefelsäure, wobei er unter Kohlen- 
‚areentwicklung langsam in Lösung geht. In der Flüssigkeit läßt sich die Brenztrauben- 
‚re nach E. Fischer?) durch salzsaures Phenylhydrazin nachweisen. Der reichlich aus- 
"lende Niederschlag zeigt die Eigenschaften der Phenylhydrazinbrenztraubensäure (glänzende, 
‚lbliche Nadeln aus Alkohol, Schmelzpunkt 18919009), 


| 


') J. Wislicenus, A. 190, 257 (1877); 246, 326 (1888). 
°) J. Wislicenus, A. 246, 327 (1888). >) E. Fischer, B. 17, 578 (188h). 
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9. Ferner ist anzuführen die Bildungsweise von Methylketonen aus Al- 
dehyden durch Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde. Scehlotter- 
beck!) gelangte z. B. vom Benzaldehyd zum Acetophenon, vom Önanthol 
zum Methyl hexylketon, vom Isovaleraldehyd zum Methylisobutyl- 
keton. Wahrscheinlich entstehen hierbei primär Furodiazole, die sehr wenig, 
beständig sind und in Keton und Stickstoff zerfallen entsprechend dem Schema‘ 


A 
RX, R-CH==0 
- Aldehyd | J R: 1010) h CH, 
—ı > H, 6 N _— Keton 
BEOSEN er EN; 
Be N : 
N Furodiazol 


Diazomethan 


Darstellung von Methyl-hexyl-keton aus Önanthol. 3 9 frisch destillierte‘ 
Önanthol (Siedepunkt 62° bei 18 mm Druck) werden, in absolutem Ather gelöst, mit eine) 
ätherischen Diazomethanlösung, hergestellt nach v. Pechmann?) aus 13 ccm Nitrosomethyl 
methan, versetzt. Es beginnt zunächst eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung, die woh 
auf die Anwesenheit geringer Mengen Methylalkohol und Spuren von Wasser zurückzuführen 
ist und welche nach einiger Zeit aufhört. Die Lösung ist intensiv gelb gefärbt durel 
die Diazomethanlösung. Nach sechstägigem Stehen im Dunkeln ist die, Reaktion beendet 
die Lösung farblos geworden. Der Äther wird im luftverdünnten Raum bei gewöhnliche 
Temperatur abdestilliert und der Rückstand aus dem Wasserbade unter 11 mm Druck frak. 
tioniert. Nach einem geringen Vorlauf geht die Hanuptmenge bei 73° über. Das Destilla 
wird zur weiteren Reinigung nochmals bei 14 mm Druck fraktioniert. Das so erhalten 
Methyl-hexyl-keton ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, im Geruch an Drops erinnernd: 
Flüssigkeit, welche unter 752 mm Druck bei 171° (korr. 175,5°) siedet. 


Da Diazomethan ein teures Material ist und auch nur in verhältnismäßi; 
geringer Menge verwendet werden kann, so kommt diese Synthese in erste 
Linie bei Konstitutionsbestimmungen oder aber zur Darstellung solcher Ketonı 
in Betracht, die auf anderem Wege nicht zu erhalten sind. 


Als Darstellungsmethode hat sieh diese Ketonsyn 
these bei einer Anzahl von Halogenketonen bewährt?) diı 
auf anderem Wege nicht zu erhalten sind, weil bei der direkten Einführung de 
Halogens in das Keton das erstere stets an eine bestimmte Stelle tritt und dir 
Bildung anders substituierter Ketone ausschließt. So wurde aus Chloral zu 
ersten Male reines y-Trichloraceton (3,3,3) CCl,-CO.CH, und aus Dibrom 
propionaldehyd das bisher unbekannte 1,2-Dibrommethyläthylketo' 
CH,Br-CHBr-CO.CH, bez. das 1,2-Dichlormethyläthylketon ge 
wonnen. Letztere Verbindung ist sehr reaktionsfähig und daher gut verwendba 
als Ausgangsmaterial für synthetische Versuche. So scheint sie bei der Ent 
halogenisierung das Methylvinylketon CH, =CH-CO.CH, zu liefern, da 
einfachste Glied der vor etwa Jahresfrist von B I aise und Maire ers chloSu 
a, B-ungesättigen Ketone. | 


Die Annahme, daß bei der Umwandlung von Aldehyden in Ketone mittels Diazı 
methan Furodiazole als Zwischenprodukte auftreten, hat durch Versuche über die Einwirkun 
von Diazoessigester auf Aldehyde und Säurechloride ihre Bestätigung gefunden. | 

Einwirkung von Diazoessigester auf Aldehyde. Die Reaktion: Führt 1 
den entsprechenden 8#-Ketonsäureestern, | 


In ? 


!) F. Schlotterbeck, B. 40, 479 (1907). 
?) v. Pechmann, B. 28, 856 (1895). 
®) Schlotterbeck, Chem. Ztg. 32, 933 (1908). 
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R: © — O\ 
CHO + N, - CH : CO0OC,H, —— on ——R:CO. CH, : CO0OC,H, + N, 
C0,0,H,-C — N? 
H 


Ind verläuft insbesondere dann glatt, wenn negativ substituierte Aldehyde als Ausgangs- 
aterial dienen. So entsteht z. B. aus Chloral und Diazoessigester in guter Ausbeute (70°), 
er Theorie) der y-Trichloracetessigester. In analoger Weise wurden gewonnen: y-Dichlor- 
»etessigester, „-Monochloracetessigester, y-Tribromacetessigester, 1,2-Dichlor- und 1,2-Dibrom- 
| ropionylessigester. 

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Acetylchlorid ergab das durch 
ie Arbeiten von Wolff bereits bekannte Diazoauhydrid des Acetessigesters, 


Cl 
cH,-0— 0 CH,:0— 0 
BECOCI + N,-CH. 000C,H, —— Sr Re 
C0,C,H, - C— N? C0,%H,:0— N? 
w H 


'richloracetylehlorid gab in analoger Weise das Diazoanhydrid des y-Trichloracetessigesters, 
ıd es folgt daraus, daß die Annahme einer intermediären Furodiazolbildung bei der Keton- 
‚uthese richtig ist. 

10. Der Abbau der «-Aminosäuren zu fetten Aldehyden kann durch- 
eführt werden durch Erwärmen mit Natriumhypochloritlösung auf etwa 
950°. 

| Der Reaktionsverlauf läßt sich vielleicht durch folgende Gleichungen 
‚klären !): 


= R-CH-000H + Naocı R-CH. COOH 
| NH, % NHCI 
| R-CH:NH-+ CO, + HCl ——  .B-CHO-+NH,. 


Diearomatischen Aldehyde entsprechen in vorstehend angeführten 
ildungsweisen den Fettaldehyden, können aber außerdem noch auf folgenden 
fegen erhalten werden. 


11. Aus den alkylsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
üfe von Chromylchlorid (Darstellung: Vgl. 2. Bd. 6), Etardsche Reaktion’). 


| Darstellung von Metatoluylaldehyd aus Metaxylol durch die Etardsche Reak- 
m’). 35 T. reines Metaxylol, entsprechend etwas mehr als etwa 1 Mol., und 100 T. Chromyl- 
‚lorid, entsprechend 2 Mol., werden mit Schwefelkohlenstoff im Verhältnis 15:100 verdünnt 
d die Chromylchloridlösung in Portionen von 10—15 g zu der Xylollösung hinzugefügt. 
‚ıch einiger Zeit verschwindet die rote Farbe des Chromylchlorids, und es lagert sich all- 
ihlich am Boden des Gefäßes ein schokoladebrauner kristallinischer Niederschlag der 
»ppelverbindung von Metaxylol und Chromylchlorid C,H, - CH, - CH, - (Cr0,C)), ab. Es tritt 
‚bei starke Erwärmung ein, die 47° nicht übersteigen darf, weshalb man, wenn nötig, mit 
‚Item Wasser kühlen maß. Es ist durchaus nötig, im Anfang der Reaktion nicht Ehen eine 
| 'ue Portion der Chromylehloridlösung hinzuzubringen, als bis die rote Farbe der Flüssigkeit 
er schokoladebraunen Nuancierung gewichen und die Temperatur hinlänglich gesunken 
| '- Andernfalls können unliebsame Explosionen unter Herausschleudern der Flüssigkeit ein- 
ten. Gegen Ende der Reaktion kann man infolge der stärker werdenden Verdünnung der 
‚sung etwas größere Mengen der Chromylchloridlösung in Anwendung bringen. Nach Ver- 
ı von sieben Stunden kann die letzte Portion eingegossen werden. 


') Langheld, B. 42, 392, 2360 (1909). 

?) Näheres vgl. G. Rohde, Das Chromylchlorid und die Etardsche Reaktion. Ahrens 
ml. chem. Vorträge, Band 6, Heft 7/8 (1901). 

?) Bornemann, B. 17, 1464 (1884). 
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Nachdem sich der Niederschlag vollkommen abgesetzt hat, was nach etwa zwöl 


Stunden der Fall ist, wird derselbe nunmehr von der fast farblos gewordenen Re 
über Glaswolle abgesaugt und mit Schwefelkohlenstoff vollständig trocken gewaschen. 
Niederschlag ballt sich dabei zu einem Kuchen zusammen, enthält aber noch we; 


Mengen von Kohlenstoffdisulfid. Um dasselbe auszutreiben, bringt man die Masse rasch i 
in einen ganz trockenen Kolben, setzt einen gut schließenden, mit Ableitungsrohr versehene 


Korkstopfen auf, verbindet das Ableitungsrohr mit einer kräftig wirkenden Saugpumpe un 


erwärmt den Kolben unter häufigem Umschütteln auf dem Wasserbad. Nach etwa 45 Minute; 


ist die Operation beendigt. Man erhält so etwa 134 & der Doppelverbindung, welche i 
völlig trockenem Zustande pulverig von hellbrauner Farbe und äußerst hygroskopisch isi 


Ein längeres Erwärmen der Substanz auf dem Wasserbad ist nicht ratsam, da dieselbe dabe 


zuweilen unter stürmischer Gasentwicklung zersetzt wird. Diese tritt unter Umständen s 
plötzlich und heftig ein, daß der Trockenkolben zersprengt wird. 

Die getrocknete Doppelverbindung wird in kleinen Mengen in kaltes Wasser ein“ 
getragen. Sie wird dabei nach der Gleichung 


3[R- CH, (Cr0,C1,,] + 3H,0 =3R. CHO +2 Cr,0, +2 CrO, + 6H,0 
in Metatoluylaldehyd, Chromichlorid und Chromsäure zerlegt. Da die letztere oxydieren 
auf den entstandenen Aldehyd einwirkt, ist es notwendig, dieselbe entweder sofort dure 
Einleiten von schwefliger Säure zu zerstören und den Aldehyd unmittelbar danach dure 
Destillation im Dampfstrom überzutreiben, oder aber den Aldehyd der chromsäurehaltige 
Flüssigkeit alsbald durch Ausschütteln mit Ather zu entziehen. 

Behufs Reinigung führt man den Aldehyd in die Natriumbisulfitverbindung über, Z 


re Ve u EEE om 


dem Ende wird eine nicht zu verdünnte, ätherische Lösung des Aldehyds mit einer konzer. 
trierten Natriumbisulfitlösung kräftig und anhaltend durchgeschüttelt. Nach ungefähr für 


Minuten ist die Flüssigkeit mit einer gelblich gefärbten Kristallmasse erfüllt. Man setzt nu 
eine größere Menge Äther und genügend viel starken Alkohol zu, um das in dem Kristallbr« 
befindliche Wasser zu binden und die gelöste Bisulfitdoppelverbindung auszufällen. Dies 
scheidet sich in deutlichen Kristallblättern ab, welche durch Waschen mit Äther ohne jede 


V erlust rein zu erhalten sind. Durch ee en mit einer verdünnten Natriumkarbonatlösun. 
und Uberdestillieren im Dampfstrom wird daraus der Metatoluylaldehyd als ein farblose 


| 


stark liehtbrechendes Öl erhalten, das bei 198—-199° siedet und stechend nach bittere. 


Mandeln riecht. 4 
Drei interessante Synthesen aromatischer Aldehyde hat L. Gatter 
mann beschrieben '): 
Die Kohlenoxydmethode, 
die Blausäuremethode, 
die bereits im vorhergehenden behandelten Synthesen aus Organc 


magnesiumverbindungen mit Ameisensäureester (S. 412) oder mit AÄthoxy 


methylenanilin (S. 414). 


12. Die Kohlenoxydmethode, welche auf aromatische Kohlenwasseiällh | 
anwendbar ist, besteht darin, daß man auf diese bei Gegenwart von Aluminiun 


chlorid und Kupferchlorür ein Gemisch von Kohlenoxyd und Salzsäure eır 
wirken läßt. Letztere verhalten sich bei Anwesenheit von Kupferchlorür wi 
das im freien Zustande nicht beständige Chlorid der Ameisensäure, welche 
unter dem Einflusse des Aluminiumchlorids mit dem Kohlenwasserstoff ein 
normale Friedel-Craftssche Reaktion eingeht, z. B.: 


CH a | CH dal + Hol. 
= EI: 
Do N 


Nach diesem Verfahren wurdenbisher Benz-, p-Tolyl 
0-&y1yl-, m-Xylyl-, Mesityl., EseundokumyinldehizEruue 


!) Gattermann, A. 347, 347 [1906]; 357, 313 (1907). 
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)iphenylaldehyd, Hydrindenaldehyd usw. dargestellt. Die 
/ntersuchung ergab, daß sich stets nur ein einziger Aldehyd bildet und daß 
ie Aldehydgruppe in Parastellung zu einer Seitenkette tritt. Beim Benzol 
‚ersagt die Reaktion unter Anwendung von Aluminiumchlorid. Das Verhalten 
st durchaus erwünscht, da man so bei Kohlenwasserstoffen, die unverdünnt 
egen Aluminiumchlorid empfindlich sind, Benzol als Verdünnungsmittel anwen- 
'en kann. Dieses ist von besonderer Wichtigkeit, da andere Verdünnungsmittel 
ie Schwefelkohlenstoff untauglich sind, weil sich bei Anwendung dieser das 
“upferchlorür in dem Reaktionsgemisch nicht auflöst, wodurch die Synthese 
nmöglich gemacht wird. Wendet man beim Benzol jedoch Aluminiumbromid 
Is Kondensationsmittel an, so bildet sich in glatter Reaktion Benzaldehyd. 


Ausführung der Reaktion. In einem mit Ein- und Ableitungsrohr sowie einem 
‚lasrührer versehenen weithalsigen Gefäße versetzt man den Kohlenwasserstoff (ev. unter 
‚erdünnung mit Benzol) unter Kühlung durch Wasser mit dem fein pulverisierten Aluminium- 
Alorid und Kupferchlorür. Bei Temperaturen, die in den einzelnen Fällen zwischen Zimmer- 
"mperatur und 50° schwanken, leitet man dann in das Reaktionsgemisch unter dauerndem 
ühren Kohlenoxyd und Salzsäure ein, wobei man den Kohlenoxydstrom etwa doppelt so 
'ark einstellt wie den der Salzsäure. Für das gute Gelingen der Synthese ist es un- 
‚läßlich, daß man sich das Aluminiumehlorid aus Aluminium und Salzsäure frisch dargestellt 
ıt, da man mit dem käuflichen Aluminiumchlorid wesentlich schlechtere Ausbeuten erhält. 
'as Kohlenoxyd wird durch Erhitzen von Öxalsäure mit Schwefelsäure dargestellt. Man 
ann das entwickelte Gas, nachdem man es durch Kalilauge und Schwefelsäure geleitet, 
‚rekt verwenden; zweckmäßiger ist es jedoch, das Gas zunächst in einem Gasometer aufzu- 
‚mmeln, da sich so der Kohlenoxydstrom besser regulieren läßt. Das Ende der Reaktion, 
'elches bei Anwendung von etwa 50 & Kohlenwasserstoff nach Verlauf von vier bis acht 
'unden erreicht ist, gibt sich meistens daran zu erkennen, daß die Masse so dickflüssig wird, 
»ß der Rührer nur noch schwer oder gar nicht mehr sich bewegt. Das Reaktionsgemisch 
ird sodann vorsichtig mit Eis zersetzt und der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 
n den entstandenen Aldehyd von unverändertem Kohlenwasserstoff zu trennen, versetzt 
‚an das Destillat (Öl und wäßrige Flüssigkeit) mit käuflicher Natriumbisulfitlösung und 
‚hüttelt das Gemisch längere Zeit durch. Sollte sich hierbei die Bisulfitverbindung des 
dehydes in fester Form abscheiden, so versetzt man so lange mit Wasser, bis sie ge- 
st ist. Man filtriert dann durch ein feuchtes Faltenfilter, wobei das ungelöste Öl auf 
‚m Filter bleibt, versetzt das Filtrat so lange mit fester entwässerter Soda, bis es stark 
kalisch reagiert und treibt dann den reinen Aldehyd mit Wasserdampf über. Flüssige 
‚lehyde werden durch Ausschütteln mit Äther, feste durch direktes Abfiltrieren rein 
"wonnen. 


Benzaldehyd bildet sich in glatter Reaktion, wenn man in ein Gemisch von etwa 
| $ Benzol, 60 & Aluminiumbromid und 12 & Kupferchlorür zunächst unter Wasserkühlung 
'd später bei Zimmertemperatur während fünf Stunden Kohlenoxyd und Salzsäure leitet. 


Zur Darstellung von o-Xylyldehyd wird eine Mischung von 50 g o-Xylol, 8 g 
„ıpferchlorür und 75 & Aluminiumchlorid verwandt. Nach sieben- bis achtstündiger Ein- 
\rkung von Kohlenoxyd und Salzsäure bei einer Temperatur von 35° ist das Reaktions- 
{misch so dickflüssig geworden, daß der Rührer sich nicht mehr bewegt. Die Isolierung 
(s entstandenen Aldehyds geschieht in der vorstehend beschriebenen Weise. 


| 13. Mit Hilfe der unter 11. beschriebenen Methode gelingt es nicht, 
(e Aldehydgruppe in Phenole und Phenoläther einzuführen. Zu diesem Zwecke 
ondet man die Blausäuremethode an, welche darauf beruht, daß man 
uf Phenole und Phenoläther Blausäure und Salzsäure einwirken läßt, wobei 
ı gewissen Fällen die Anwesenheit von Kondensationsmitteln wie Aluminium- 
clorid oder Chlorzink erforderlich ist. Die Reaktion kommt derart 
ıstan de, daß Blausäure und Salzsäure sich zu dem Chloride der Imido- 
heisensäure vereinigen, welches mit dem Phenol oder Phenoläther (I) unter 
spaltung von Salzsäure reagiert, wobei primär Aldimide (II) erhalten werden, 


a 


2 
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welche durch Erhitzen mit verdünnten Säuren leicht in die Aldehyde (III) selb. 
übergehen, z. B.: 


‚OCH, 
(L) 0,HX ‚NH = (I) CHX „Aut HU 
ul 4 
H 
Ne „OCH, 
GH,< „NHHR)o = (In) Sog FE 
NH NH 


Ber einwertigen Phenolen wird, wenn die Parastellung zur Hyd 
oxylgruppe frei ist, diese ausschließlich durch die Aldehydgruppe eingenomme 
Auch «-Naphtol und ar-Tetrahydro-«-naphtol liefern glatt p-Oxyaldehyde. I 
die Parastellung zur Hydroxylgruppe besetzt, so bilden sich zwar o-Oxyaldehyd 
in der Benzolreihe verläuft in diesem Falle die Synthese jedoch nur schleet 

Bei zweiwertigen Phenolen gelingt die Reaktion besonders leiel 
wenn die beiden OH-Gruppen in Metastellung zueinander stehen. In alk 
Fällen konnte stets nur die Bildung eines Monoaldehydes beobachtet werde. 

Die dreiwertigen Phenole Pyrogallol, Phlorogluzin und Oxyhydr 
chinon lassen sieh nach dieser Methode leicht in Monoaldehyde überführen. N 

Bei sauren Äthern zweiwertiger Phenole bildet sich Di 
ein Aldehyd, und zwar ein p-Oxyaldehyd. So wurden erhalten: 


OH OH 

N x | 

Near H0—\ /—0CH, | 

CHO CHO j 

Die Äther einwertigerPhenole (mit einwertligem Alkyl) reagieri ; 
meistens sehr glatt. Ist die Parastellung zur Phenoläthergruppe -frei, so wi 


diese ausschließlich besetzt. Ein Unterschied gegenüber den freien Phenol | 
besteht darin, daß bei besetzter Parastellung auch in der Benzolreihe, wie z. 
bei den Äthern des p-Kresols, o-Phenolätheraldehyde sich glatt bilden. & 
aus den Äthern des 3 3-Naphtols können o-Aldehyde gut erhalten werden. 
Auch bei den neutralen Äthern mehrwertiger Pheno, 
bilden sich stets bei freier Parastellung Phenolätheraldehyde der Parareihe, 
Die Athylen-und Trim ethylenäther einwertiger Phenole liefe, 
Dialdehyde, welche die beiden Aldehydgruppen in Parastellung zu der Phene 
äthergruppe enthalten. En 
Während, wie erwähnt, die neutralen Äther zweiwertiger Phenole d’ 
Benzolreihe nur einen Monoaldehyd liefern, bilden sich aus den neutrale 
Äthern des Dioxydiphenyls, sn jeder Oxalkylrest seinen es 
Benzolrest besitzt, Dialdehyde. ' 
Bevor wir zu dem Verfahren selbst übergehen, dürfte eine Beschreibt 
der Methode, nach der man am besten wasserfreie Blausäure darstellt, zwec 
mäßig sein. 1 


._. Parstellung der wasserfreien Blausäure'). In einem Rundkolben von ungett 
zwei Liter Inhalt werden 200 g nicht allzu fein zerstoßenes Ferrozyankalium mit einem erkaltet 
Gemisch von 160 g konzentrierter Schwefelsäure und 280 g Wasser übergossen. Der Koll 


') Gattermann, A. 357, 318 [1907]. 
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wird mit einem sehr gut schließenden Kautschukstopfen versehen, in den eine mit Queck- 
silber gefüllte, dicht unter dem Korke endigende Sicherheitsröhre und eine breite Glasröhre 
‚ vom etwa l cm Durchmesser und 40 cm Höhe, welche als Rückflußkühler dient, gut schließend 
‚eingesetzt werden. Die bei nicht zu starkem Erhitzen (Sandbad oder Asbestteller) ent- 
weichenden Blausäuredämpfe passieren von hier aus noch ein engeres, nach unten laufendes 
‚Glasrohr, welches mit einem System von drei Chlorkalziumröhren in Verbindung steht. Da- 
‘mit sich die Blausäure nicht schon in diesen kondensiert, werden letztere in ein mit Wasser 
‚von 40° gefülltes Gefäß fast vollständig eingetaucht. Den Abschluß dieser Trockenröhren 
"bildet ein Dreiweghahn, der den Zweck hat, zu jeder beliebigen Zeit den Kolben mit der 
‚Abzugsöffnung verbinden zu können. Die aus den Chlorkalziumröhren entweichende Blau- 
säure wird in einem gut wirkenden Liebigschen Kühler kondensiert und in einem mit dem 
Kühlrohr durch einen Gummistopfen verbundenen und gut abgekühlten Gefäß, das überdies 
"noch mit der Abzugsöffnung in Verbindung steht, aufgefangen. Gattermann gibt auch (loc. eit.) 
"eine außerordentlich empfindliche Geschmacksreaktion an, welche die kleinsten Mengen von 
'Blausäure, die durch den Geruch nicht wahrgenommen werden können, anzeigt. Raucht man 
nämlich eine Zigarre, so zeigt diese einen äußerst charakteristischen, nicht näher definier- 
‚baren Geschmack, sobald nur Spuren von Blausäure in der Luft vorhanden sind. 


| Ausführung der Synthese. 


Je nachdem die Stammsubstanz die Synthese leichter 
oder schwieriger eingeht, wird die Reaktion in dreierlei 
Weise ausgeführt. 
| 1. In ätherischer Lösung mit Blausäure. Diese Ausführungsform ist nur da an- 
wendbar, wo die Stammsubstanz der Reaktion außerordentlich leicht zugänglich ist, was nur 
‚bei freien, mehrwertigen Phenolen wie Resorzin und Orzin, nie aber bei Phenoläthern zutrifft. 
"Man löst das Phenol in absolutem Äther auf, versetzt mit Blausäure und leitet in das Ge- 
misch anfangs unter Kühlung, später bei Zimmertemperatur so lange gasförmige Salzsäure 
‚ein, bis diese nicht mehr absorbiert wird. Nach kürzerem oder längerem Stehen scheidet 
‘sich dann das salzsaure Aldimid, welches in Äther unlöslich ist, in zäher oder kristallinischer 
‚Form ab. Man gießt dann die ätherische Lösung ab, wäscht mit Äther nach und erwärmt 
‚das salzsaure Aldimid mit Wasser auf dem Wasserbade, wobei es unter Aufnahme von 
‚Wasser in Salmiak und den freien Aldehyd gespalten wird, welch letzterer beim Abkühlen 
auskristallisiert. 

2. In ätherischer Lösung mit Salzsäure und Chlorzink. Auch dieses Verfahren 
ist nur bei freien Phenolen, nicht aber bei Phenoläthern verwendbar. Man löst das Phenol 
‘in Äther, versetzt mit fein pulverisiertem, wasserfreiem Cblorzink und Blausäure und leitet 
‘in das Gemisch wie bei 1. gasförmige Salzsäure ein. Die weitere Verarbeitung erfolgt eben- 
falls wie bei Verfahren 1. 
| 3. In Benzollösung oder ohne Lösungsmittel mit Salzsäure und Aluminium- 
ehlorid. Dieses Verfahren findet Anwendung bei freien Phenolen, welche nach 1. und 2. 
nicht oder nur schlecht reagieren, sowie stets bei Phenoläthern. Das Phenol oder der Phenol- 
‚äther wird in Benzol gelöst und mit Blausäure versetzt, worauf man unter guter Kühlung 
fein pulverisiertes, frisch dargestelltes Aluminiumchlorid in das Gemisch einträgt. In manchen 
Fällen ist es zweckmäßig, die Blausäure nach dem Aluminiumchlorid zuzufügen. Bei manchen 
‚Phenoläthern bedarf es der Verdünnung durch Benzol nicht. Man leitet dann in das 
‚ Reaktionsgemisch, welches sich in einem mit Rückflußkühler und weitem Einleitungsrohre 
verbundenen Kolben befindet, zunächst unter Kühlung, dann bei Zimmertemperatur und 
‚schließlich ev. unter gelindem Erwärmen mehrere Stunden gasförmige Salzsäure ein und über- 
‚läßt endlich die Mischung je nach Bedürfnis längere oder kürzere Zeit sich selbst. Neuer- 
‚dings hat es sich mehrfach als zweckmäßig erwiesen, das Einleiten der Salzsäure unter dem 
‚Druck einer Quecksilbersäule von 20—30 cm Höhe vorzunehmen, wodurch die Reaktions- 
‚ dauer wesentlich verkürzt und die Ausbeute an Aldehyd verbessert wird. Die weitere Ver- 
‚arbeitung ist verschieden, je nachdem es sich um einen Phenolaldehyd oder Phenoläther- 
rd handelt. 

a) Bei Phenolen. Man gießt das Reaktionsgemisch auf Eis, säuert mit Salzsäure 
‚an und leitet so lange Wasserdampf ein, bis alles Benzol sowie etwa flüchtiges Phenol über- 
‚gegangen ist, Schwer lösliche Oxyaldehyde kristallisieren dann beim Erkalten des nicht 
flüchtigen Rückstandes aus, leicht lösliche können durch Ausschütteln mit Ather gewonnen 
‚ werden, wobei ev. zuvor die Lösung mit festem Kochsalz gesättigt werden kann. Ist das 
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angewandte Phenol mit Wasserdampf nicht flüchtig, so kann es nötigenfalls vom Aldehyd 
dadurch getrennt werden, daß man das Gemisch mit Natriumbisulfit behandelt und dann mit 
Äther ausschüttelt, wobei das Phenol in Lösung geht. Säuert man nun mit Schwefelsäure 
an, so scheidet sich, manchmal erst nach dem Erwärmen, der reine Aldehyd ab. Letzteres 
Verfahren wird auch dann angewandt, wenn es sich um die Gewinnung von mit Wasserdampf 
flüchtigen o-Oxyaldehyden handelt, was nach dem oben Gesagten bei der Blausäuremethode 
jedoch nur ausnahmsweise vorkommt. | 

b) Bei Phenoläthern. Auch hier leitet man in das durch Eis zersetzte und mit 
Salzsäure angesäuerte Reaktionsgemisch Wasserdampf, wobei unveränderter Phenoläther sowie 
Benzol übergeht. Ist der entstandene Aldehyd ebenfalls flüchtig, so destilliert man auch ihn 
mit Wasserdampf über. Das gesamte Destillat wird in jetstaremn Falle mit Bisulfit behandelt 
und der reine Aldehyd gewonnen, wie dies bei der Kohlenoxydmethode beschrieben ist. Falls 
der Aldehyd nicht flüchtig ist, wird er aus dem Rückstande durch Abfiltrieren oder Aus- 
schütteln mit Äther gewonnen. Zur Reinigung kann man den rohen Aldehyd in Bisulfit‘ 
lösen und mit Schwefelsäure oder Soda wieder abscheiden. 


Unter Berücksichtigung der vorstehend gemachten Angaben gestaltet sich 
z. B. die Darstellung von p-Oxybenzaldehyd aus Phenol folgendermaßen: 


Eine Mischung von 20 g Phenol, 20 g wasserfreier Blausäure und 30 g Benzol wird 
unter Kühlung dur ch“ eine Kältemischung aus Eis und Kochsalz allmählich mit 30 & & fein- 
gepulvertem Aluminiumehlorid versetzt, wobei unter Bildung von Aluminiumphenolat eine 
lebhafte Salzsäureentwicklung eintritt. Unter Anwendung eines gut wirkenden Rückfluß- 
kühlers erwärmt man dann das Reaktionsgemisch in Wasser von 40° unter gleichzeitiger 
Einleitung eines nicht zu lebhaften Stromes von trockner Salzsäure. Nach vierstündigem 
Erwärmen läßt man erkalten, gießt das Reaktionsgemisch vorsichtig in Eiswasser, welches 
man mit etwas Salzsäure versetzt hat, und destilliert schließlich das Benzol sowie die Haupt- 
menge des unveränderten Phenols mit Wasserdämpfen über. Die im Destillierkolben zurück- 
bleibende wäßrige Lösung wird sodann mit festem Kochsalz gesättigt und ausgeäthert. Man 
dampft schließlich einen Teil des Äthers ab und schüttelt den Rückstand mit Natriumbisulät- 
lösung längere Zeit gut durch. Der entstandene Oxyaldehyd wird sodann mit verdünnter 
Schwefelsäure in Freiheit gesetzt und durch Abfiltrieren sowie Ausäthern des Filtrates ge- 
wonnen. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser schmilzt er scharf bei 116°. | 

Während bei den beiden eben besprochenen Methoden ein Wasserstoffatom des Ben- 
zolkernes durch die Aldehydgruppe ersetzt wird, findet bei der dritten, bereits auf 8. 412#. 
behandelten Reaktion der Ersatz eines Halogenatoms (Brom oder Jod) über die Organo- 
magnesiumverbindung durch die Aldehy dgruppe statt. 


14. Eine weitere Synthese aromatischer Aldehyde (und Nitrile) w u 
von R. Scholl!) in Gemeinschaft mit seinen Schülern ausgearbeitet. Sie be- 
deutet eine interessante synthesische Verwendung des Knallquecksilbers. 

Bringt man Benzol mit Knallquecksilber und käuflichem Aluminium- 
cblorid zur Reaktion, so erhält man ein Gemisch von Synbenzaldoxim, Benzo- 
nitril und Benzaldehyd neben kleinen Mengen von Benzamid. | 

Für den Verlauf der Reaktion ist nieht nur die Beschaffenheit der 
anzuwendenden Mischung von Bedeutung, sondern auch die Reihenfolge, in 
welcher die wirksamen Reagentien zur Anwendung gelangen. 


Man erhält nämlich Benzaldoxim in einer Ausbeute von etwa 70 %, der 
Theorie, auf das in Reaktion tretende Knallquecksilber berechnet, wenn man Knallquecksilber 
unter Benzol bei 40—45° mit einer innigen Mischung von sublimiertem Aluminiumehlorid 
mit kristallwasserhaltigem Chlorid (AlCI, -6H,0) und Aluminiumhydrat zusammenbringt. 
Das festgestellte Mischungsverhältnis der beiden Chloride entspricht der Bildung von Alumi- 
niumoxytetrachlorid Al,OC1,, und es ist wohl in diesem Produkte die besondere Ursache des 
günstigen Reaktionsverlaufes zu erblicken. Das Aluminiumhydrat hat nur eine mechanische 
Wirkung, indem es ein Zusammenbacken der Pulvermischung unmöglich macht. 


In dem Maße, wie das kristallwasserhaltige Aluminiumchlorid in der Pulvermischung 
vermindert wird, je mehr sich letztere also in ihrer Zusammensetzung von Aluminiumoxy- 


') R. Scholl, B. 32, 3492 (1899); 36, 10, 322 (1903). | 
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tetrachlorid entfernt und dem Aluminiumchlorid nahekommt, um so mehr geht die Nitril- 
ansbeute auf Kosten des Aldoxims in die Höhe. Die Ausbeute an Benzonitril erreicht 
dann ihren höchsten Wert, nämlich an 80 °/, der auf das angewandte Knallquecksilber 
berechneten theoretischen Menge, wenn man Benzol, Knallquecksilber und Aluminiumchlorid 
‚in umgekehrter Reihenfolge zur Reaktion bringt wie bei der Synthese von Aldoximen, also 
‚das Aluminiumehlorid mit Benzol überschichtet und dann das Knallquecksilber in kleinen 
"Portionen einträgt, wenn man mit anderen Worten bei einem steten Überschusse von Alumi- 
‚niumchlorid arbeitet. In dieser Form kann die Reaktion also zur Darstellung aromatischer 
‚Nitrile verwendet werden. 

Zur Erklärung der Nitrilbildung nimmt Scholl an, daß als Zwischenprodukt hier 
‚aus dem Knallquecksilber zunächst Chlorzyan entsteht, das den Reaktionsvermittler spielt, 
‚ähnlich wie die substituierten Imidchloride als Zwischenprodukte bei der Beekmannschen 
‚Umlagerung der Oxime durch Phosphorpentachlorid auftreten: 


p 7: Ag Ma SC: NOl ar C:NR 
C:2 E FEBER SC:N 
F: Ry/ pie Be 4 
Aldoxim Imidehlorid 
ah ee OENOL Se OliGe N 


Knallsäure 
‚Von den beiden Vorgängen, der Bildung von Nitril, 
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‚die unter der Einwirkung von reinem, sublimiertem Aluminiumchlorid, und der Bildung von 
‚Aldoxim, 


| GH, FC:NOH 2%, ,H,-CH:NOH 


! 

‚die schon unter Einwirkung von Aluminiumoxytetrachlorid erfolgt, verläuft der erste, wie die 
‚Beobachtung des Wärmeverlaufs zeigt, mit ungleich größerer Geschwindigkeit. Dement- 
‚sprechend verschwindet bei ihm im Falle eines beständigen Überschusses an Aluminiumchlorid 
‚das Aldoxim unter den Reaktionsprodukten fast ganz. 


| Es sei noch erwähnt, daß die Reaktion bei den Benzol- 
'homologen leichter eintritt und mit größerer Geschwindigkeit ver- 
‚läuft als beim Benzol selbst, und es entstehen — wohl aus diesem Grunde — 
‚bei Versuchen zur Synthese der homologen Benzaldoxime vorwiegend Nitrile, 
‚wenn man nieht die Wirkung der Pulvermischung dadurch abschwächt, dab 
mie das wasserhaltige Kmintahehlörid vermehrt. 
| 


Übrigens wird die praktische Bedeutung der Reaktion 
dadurch vermindert, daß bei den Benzolhomologen meist 
'o- und p-Derivate rekands: entstehen, die infolge des 
geringen Unterschiedes in den Siedepunkten nur schwer 
getrennt werden können. 
| Günstiger scheinen die Verhältnisse bei den Phenolen 
zu liegen. Resorzin und sonstige Benzolderivate mit zwei metaständigen 
‚Hydroxylen, wie z. B. Orzin, Pyrogallol, Phlorogluzin, werden unter Anwendung 
'von Chlorwasserstoff und schon ohne Hilfe von Aluminiumehlorid in Aldoxime 
‚übergeführt, z. B.: 


HO—/ \—OH HO— (OH 
9 5% | /-CH:NoH 


| 15. Die aromatischen Ketone entstehen außer nach den bei den alipha- 
| 


tischen Ketonen beschriebenen Reaktionen insbesondere nach der Friedel- 


ii 
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Craftsschen Methode durch Einwirkung von Säurechloriden auf Benzol be, 
Gegenwart von Aluminiumchlorid: 


C,H, +CH,:C0-Cl = C,H,-C0:-CH, +Hdl. 


Wendet man an Stelle von Benzol Homologe desselben an, so tritt der 
Säurerest in die Parastellung zum Alkylreste. Ist diese besetzt, so sucht er die 
. 0-Stellung auf. An Stelle von Kohlenwasserstoffen können auch Phenoläther 
angewandt werden, welche sehr glatt reagieren. Auch hier tritt der Säurerest 
in die Para- und nur wenn diese besetzt ist in die Orthostellung. | 

C,H, OCH, + C,H, CO -Cl = p-C,H, (OCH,) (COC,H,) + HCl. | 
Phenolmethyläther Benzoylchlorid 
Darstellung von Benzophenon C,H, : CO - C,H, aus Benzoylchlorid C,H, - COCl. In 


eine Mischung von 30 & Benzol, 30 & Benzoylehlorid und 100 ccm Schwefelkohlenstoff trägt 
man innerhalb zehn Minuten unter häufigem Umschütteln 30 & frisch dargestelltes, fein 
pulverisiertes Aluminiumchlorid ein. Nachdem der Kolben mit einem langen Rückflußkühler 
verbunden ist, wird er in Wasser von 50° so lange erwärmt, bis sich nur noch geringe 
Mengen von Ohlorwasserstoff entwickeln. Das ist nach zwei bis drei Stunden der Fall. Man 
destilliert alsdann den Schwefelkohlenstoff ab, gießt den noch warmen Rückstand vorsichtig 
in 300 cem mit Eisstückchen versetztes Wasser, fügt 10 ecm konzentrierte Salzsäure zu 
und leitet etwa eine Viertelstunde Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch. Der im Kolben 
verbleibende Rückstand wird nach dem Erkalten mit Äther aufgenommen, die ätherische 
Lösung mehrmals mit Wasser gewaschen, filtriert und mit verdünnter Natronlauge aus- 
geschüttelt. Nach dem Eindampfen der getrockneten Atherlösung hinterbleibt das Keton, 
das durch fraktionierte Destillation gereinigt wird. Es schmilzt bei 48° und siedet bei 2370, 


15. Umwandlung von Karbonsäuren inihre Aldehyde 
Bei Arbeiten, die auf die Synthese von Riechstoffen gerichtet sind, kommt man 
olt in die Lage, hydroaromatische Karbonsäuren in ihre Aldehyde verwandeln 
zu müssen. Ein Verfahren hierzu ist von G. Merling!) ausgearbeitet worden. 
Es besteht darin, daß man die Karbonsäuren nach bekannten Methoden in 
Diphenylamidine verwandelt, diese zu Diphenyl-methylendiaminbasen reduziert 
und die letzteren mit verdünnten Mineralsäuren erhitzt, wobei sie in Anilin 
und die gewünschten Aldehyde zerfallen. Der Vorgang wird durch die fol- 
genden Gleichungen veranschaulicht: | 


| 
| 


yN-C,H, /NH-C,H, 
1: R-CHT pie =R2CHT 
NH-CHSE NH:C,H, 
R-Diphenylamidin R-Diphenyl-methylendiamin 
YNH.C,H, 
2. R-CHC +H,0 =R-C0-H+2C,H,-NH, 
‘NH. C,H, 2 Aldehyd Anilin 


Die Umwandlung der Karbonsäuren in die zugehörigen Diphenylamidine wird: 
mit Vorteil über die Säurechloride, Säureanilide und die aus letzteren und Phosphorpenta- 
chlorid leicht erhältlichen Phenylimidehloride bewirkt. Die durch gelindes Erhitzen im 
Vakuum von Phosphoroxychlorid befreiten Phenylimidchloride — meist dickliche, hellbraune 
Öle — werden unter Kühlung in die vierfach theoretische Menge Anilin eingetragen, das 
Ol zur Vollendung der Reaktion mehrere Stunden im Wasserbade erhitzt, alsdann in der‘ 
achtfachen Gewichtsmenge absoluten Alkohols gelöst und in die siedende Lösung nach und 
nach die drei- bis zehnfach theoretische Menge Natrium eingetragen. Nach dem Verdünnen 11 
mit Wasser wird Alkohol und Anilin im Wasserdampfstrom übergetrieben und die Destillation b, 
unterbrochen, sobald eine Probe des übergehenden Öls, in verdünnter Salzsäure gelöst, beim 
Erhitzen durch Ausscheidung von Aldehyd sich trübt, ein Zeichen, daß kleine Mengen der 
Diphenylbase mit überzugeben beginnen. Die Hauptmenge der Methylendiaminbase bleibt 
mit wenig Anilin im Kolben als braune Ölschicht zurück. Sie wird von der alkalischen 
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ILauge getrennt und ohne weitere Reinigung mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure 
im Wasserdampfstrom der Destillation unterworfen, wobei der Aldehyd als farbloses oder 
‚gelbliches Öl mit den Wasserdämpfen übergeht. Die Reinigung der so gewonnenen Aldehyde 
kann meist durch Destillation im Vakuum erfolgen. 
| Dieses Verfahren eignet sich, wie erwähnt, vornehm- 
lieh zur Umwandlung hydroaromatischer Karbonsäuren in 
ihre Aldehyde Die Ausbeute an letzteren schwankt hier zwischen 
50 und 80° der berechneten Menge. Einer allgemeineren Anwendbarkeit aber 
als Darstellungsmethode für Aldehyde ist die Methode in ihrer gegenwärtigen 
‚Form nicht fähig. 

16. Säurezyanid-Synthese. Die von Claisen entdeckte Synthese aroma- 
tischer Säurezyanide !) besteht in der Einwirkung von Säurechloriden auf 
‚wasserfreie Blausäure in ätherischer Lösung: 


| R-CO-CI+HCN =R:-CO.CN+HCl, 


‚wobei als säurebindendes Mittel Pyridin in Anwendung kommt. 

Die Säurezyanid-Synthese kann auch zur Umwandlung der Phenol- 
ätherkarbonsäuren in die entsprechenden Aldehyde benutzt werden’). 
| Die nach obiger Reaktion aus den Säurechloriden gewonnenen Zyanide (I): 


R-C0-C1->IR-CO-CN—> IIR-C0O-COOH > IHIR-C:N-R-> IV R:CHO, 


werden durch kalte, rauchende Salzsäure recht glatt zu den entsprechenden 
a@-Ketonsäuren (II) verseif. Die Ketonsäuren gehen nach dem Verfahren von 
Bouveault?°) durch Erhitzen mit Anilin unter Wasser- und Säureabspaltung 
inSchiffsche Basen (Ill) über, welche durch verdünnte Säuren in Aldehyde (IV) 
‚gespalten werden. Die Umwandlung wurde bei der Anissäure, Dimethylgentisin- 
'säure, Veratrumsäure und Trimethylgallussäure durchgeführt. Dieses Verfahren 
ist zwar immer noch umständlich, aber die einzelnen Phasen verlaufen in den 
"bisher untersuchten Fällen mit befriedigender Ausbeute. Man kann auf diesem 
‘Wege zu solehen Aldehyden gelangen, die nach den allgemeinen Aldehyd- 
‚synthesen nicht zugänglich sind. 

Ausführung des Verfahrens. Die Kondensationen werden im allge- 
meine so ausgeführt, daß man das Säurechlorid, in der zehnfachen Menge 
‚absoluten Äthers »löst, mit einem großen Überschuß an wasserfreier Blausäure 
versetzt und dann getrocknetes Pyridin in reichlicher Menge nach und nach 
‚hinzufügt. Die Reaktionsmasse wird dann über Nacht stehen gelassen. Je 
nach den Löslichkeitsverhältnissen scheidet sich das Zyanid am anderen Tage 
‚aus, oder es bleibt ganz oder teilweise in Lösung. Im ersten Falle wird durch 
‚Filtration die ausgeschiedene Masse getrennt, im letzten Falle dagegen wird der 
‚größte Teil des Äthers vorsichtig abgedampft und der Rückstand in viel Wasser 
‚gegossen, wobei das Zyanid ausfällt. Das so erhaltene Rohprodukt wird hierauf 
‚gründlich mit kaltem Wasser ausgewaschen und auf Tontellern getrocknet. Die 
Kristallisation erfolgt aus einem indifferenten Lösungsmittel. 


Darstellung von Veratrumaldehyd. Aus 25 g Veratroylchlorid‘), 250 cem ab- 
‚solutem Äther, 20 & Blausäure und 30 g Pyridin werden 18 & 3,4-Dimethoxybenzoylzyanid 
erhalten. Aus heißem Ligroin unter Zuhiltenahme von Tierkohle umkristallisiert, bildet es 
farblose Nadeln, die bis 116— 117° schmelzen. 

sg Evanid werden mit 20 g rauchender Salzsäure zehn Tage lang stehen gelassen, 


1) Claisen, B. 31, 1023 (1898). 2) F. Mauthner, B, 42, 188 (1909). 
1° ») Bouveault, Bull. soc. chim. [3] 15, 1014 (1896); 17, 363, 366, 940 (1897). 
#) St. v. Kostanecki und J. Tamba, B. 39, 4025 (1906). 
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Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches liefert 0,15 g eines amidartigen Zwischenkörpers 
der aus Benzol in Nadeln vom Fp. 147—148° kristallisiert. Daneben erhält man 3,8 g de 
3,4-Dimethoxyphenyl-glyoxylsäure, die aus Benzol in Nadeln vom Fp. 138—139 
kristallisiert. Ze 

dö g der Ketokarbonsäure liefern beim Erhitzen mit Anilin und darauffolgender 
Spaltung des Anils 1,4 g Veratrumaldehyd, der aus Ligroin und Benzol in Nadeln vom 
Schmp. 43° kristallisiert. 


17. Reduktion von Karbonsäuren mit Natriumamalgam bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Borsäure'). Salizylsaures Natrium wird mit großer 
Leichtigkeit in wäßriger Lösung bei gewöhnlicher Temperatur reduziert, wenn 
man bei gleichzeitiger Anwesenheit von Borsäure arbeitet. | 

Die Ausbeute an Aldehyd ist um so größer, je vollständiger er der 
weiteren Einwirkung des Amalgams entzogen wird, was am besten durch Zusatz 
eines aromatischen Amins (insbesondere des p-Toluidins) zur Reduktionsflüssigkeit 
erreicht wird. Es bildet sich dann eine schwer lösliche Schiffsche Base. 

Darstellung von Salizylaldehyd aus Salizylsäure. 15 g Salizylsäure werden mit 
ca. 5,5 g Soda genau ueutralisiert und auf 1 | verdünnt, dann 18 g p-Toluidin heiß darin 
gelöst, unter starkem Umrühren erkalten gelassen (feinkristallinische Ausscheidung) und 250 g 
Kochsalz zugegeben. Man bringt nun in die Suspension 15 g Borsäure und trägt unter 
starkem Umrühren 330—340 g 2%,iges Natriumamalgam allmählich ein, wobei die Lösung. 
durch Borsäurezusatz (im ganzen noch ca. 120 ©) stets schwach sauer gehalten werden soll, 


Die Reduktion ist beendet, wenn eine abfiltrierte Probe beim Ansäuern keine Salizylsäure 
mehr ausscheidet. 


Die Suspension färbt sich in dem Maße, als man Amalgam zusetzt, mehr und mehr 
gelb infolge Bildung der Schiffchen Base. Schließlich wird diese abgesaugt und nach 
Zusatz von verdünnter Säure im Wasserdampfstrom destilliert. Es geht Salizylaldehyd über 
und Toluidinsalz bleibt zurück. Ausbeute ca. 7,5 g Salizylaldehyd. 

18. Elektrolytische Reduktion von aromatischen Karbonsäuren zu Al- 
dehyden. Die unter 17. geschilderte Reaktion läßt sich auch für die elek- 
trolytische Gewinnung von Aldehyden verwerten Y 


Verwendet man eine Quecksilberkathode und sendet den Strom dureh die 
wäßrige Lösung von Borsäure und Natriumsalzen, z. B. benzoösaurem Natrium, 
so bildet sich an der Kathode Natriumamalgam, das in gleicher Weise wie festes 
Amalgam auf die borsaure Natriumbenzoatlösung unter Aldehydbildung einwirkt. 
Die Lösung muß stets borsauer gehalten und der entstandene Aldehyd sofort. 
der weiteren Reduktionswirkung entzogen werden. Man arbeitet deshalb ohne 
Diaphragma, hält die Flüssigkeit durch ein Rührwerk fortwährend in Bewegung 
und überschichtet die wäßrige Lösung mit Benzol. Es entsteht eine Emulsion, 
und der Aldehyd wird in dem Maßstab, wie er sich bildet, von diesem Lösungs- 
mittel aufgenommen. . 

Darstellung von Benzaldehyd aus Benzo&säure. Als Elektrolysierzelle dient ein | 
Filtrierstutzen von 10 cm Durchmesser; dessen Boden ist ea. l cm hoch mit Quecksilber 
überschichtet, das als Kathode verwendet wird. Die Stromzufuhr geschieht durch einen 
Platin- oder Kupferdraht, der durch ein Glasrohr isoliert ist, so daß er mit der Badflüssigkeit 
nicht in Berührung kommt. Als Anode wird ein Platinblech benutzt, das in der Nähe der 
Wandung des Filtrierstutzens angebracht ist. In der Mitte befindet sich ein gut wirkendes 


Flügelrührwerk. Der Filtrierstutzen wird während der Dauer der Operation durch Einstellen 
in Wasser gekühlt. | 

Für die Erzielung einer guten Ausbeute ist es erforderlich, da das Quecksilber einen 
gewissen Natriumgehalt aufnimmt, ehe das entstandene Natriumamalgam durch Wasser 
zersetzt wird, daß es von Anfang an etwas Amalgam enthält, was dadurch bewirkt werden 1 


) H, Weil, B. 41, 4147 (1908), D.R.P. Nr. 196239, übertragen auf Farbenfabriken, 
Elberfeld. ») ©. Mettler, B. 41, 4148 (1908), | 
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sann, daß man vorerst eine Natriumsulfatlösung elektrolysiert; für weitere Versuche kann 
‚as amalgamhaltige Quecksilber vom ersten Mal ohne weiteres verwendet werden. 
| In den Filtrierstutzen bringt man eine Lösung von 15 & Benzoösäure, die mit Natron- 
‚auge, neutralisiert und mit Wasser auf 250 ecm verdünnt w erden, 15 g Borsäure und 15 & 
Natriumsulfat und überschichtet diese mit 100 cem Benzol. 
| Das Rührwerk wird in Bewegung gesetzt; man leitet den Strom in einer Stärke von 
'5—2 Ampere durch die Flüssigkeit; während der ganzen Dauer der Elektrolyse soll das 
jemisch als weiße Emulsion erscheinen. 
Nach Zufuhr von 8—9 Amperestunden unterbricht man, trennt die Lösung vom 
‚uecksilber und treibt das Benzol und den Aldehyd mit Wasserdampf über; man ‘schüttelt 
‚us, reinigt den Extrakt durch Behandeln mit Bikarbonatlösung, trocknet über Natriumsulfat 
nd destilliert; man erhält so völlig reinen Aldehyd vom Kp. 179°, 

In analoger Weise läßt sich aus Natriumsalizylat der bei 196° siedende Salizyl- 
‚ldehyd gewinnen. 


19. Eine weitere Methode zur Umwandlung der Karbonsäuren in ihre 
Aldehyde scheint durch Anwendung der Organomagnesiumverbindungen er- 
nöglicht zu werden '). 

Bei den aus den Säuren erhältlichen Imidchloriden (I) reagiert das Chlor- 
ıtom mit Magnesium. Durch Zersetzung der Magnesiumverbindungen (Il) mit 
'Vasser erhält man Schiffsche Basen (III), die sich leicht in Aldehyde spalten 
assen ; mit Säuren kann man aus ihnen direkt Aldehyde (IV) erhalten: 

| N Cell, YN CB; a N @.H, 


N IR.G SO NTIEROS ae: 
Ncl NMgCl SH 


. 


y» 
IR; cc IaNHS2GC.H; 
H Anilin 

Die Reaktion ist wegen der Unbeständigkeit der meisten aliphatischen 
schiffschen Basen von RER Bedeutung. 
| Durchgeführt wurde sie bis jetzt nur bei dem Benzanilidimidchlorid. In ätherischer 
„ösung reagiert dieses nicht mit Magnesium, in reiner Essigesterlösung nach Zusatz von Jod 
‚agegen äußerst heftig; man setzt daher zweckmäßig Essigester der Benzol- resp. Ather- 
ösung zu und kocht einige Zeit. Nach dem Schütteln mit Wasser und Abdampfen entzieht 
ige dem Rückstand mit Petroläther das Benzyliden-anilin, oder man versetzt den Rückstand 
‚it verdünnter Salzsäure und treibt den gebildeten Benzaldehyd mit Wasserdampf über. 
‚usbeute ca. 40 —45/,. 
| Aminoaldehyde. 
| 20. Reduktion von Aminosäureestern zu Aminoaldehyden?). Die Ver- 
vandlung von Aminosäuren in Aminoaldehyde gelingt auf einem kleinen Um- 
’ege, der über die durch die Peptidforschung allbekannten Aminosäureester 
ührt. Die Reduktion führt man am besten mit Natriumamalgam aus; sie voll- 
ieht sich z. B, für den Glykokollester nach folgender Gleichung: 
| H,N.CH, - COOC,H, + H, = C,H,-OH + H,N- CH, -CHO. 
Glykokollester Aminoacetaldehyd. 
Zur Isolierung aus der Reaktionsflüssigkeit werden die entstandenen 
ıminoaldehyde am besten in Aminoacetale übergeführt, aus denen man sie 
'urch starke Salzsäure wiedergewinnt. 


| ') Staudinger, B. 41, 2217 (1908). 
?) C. Neuberg, B.4l, 956 (1908); E. Fischer und Mitarbeiter, B. 41, 1019 (1908); 
.. 365, 7 (1909). 
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Darstellung von Aminoacetal. Eine Lösung von 20 & Giykokollesterchlorhydra, 
in 200 cem Wasser wird in einer Kältemischung bis zum Gefrieren abgekühlt, dann 28; 
Natriumamalgam von 2!/, %/, zugegeben und kräftig geschüttelt. Das Amalgam wird sofor 
verbraucht ohne Entwicklung von Wasserstoff. Zur Neutralisation des entstandenen Alkali 
fügt man nun 5 n-Salzsäure bis zur schwach sauren Reaktion hinzu, wofür ungefähr 8 con 
ausreichen. Die Flüssigkeit wird wiederum bis zum Gefrieren abgekühlt, dann abermal 
28 g Natriumamalgam zugefügt, kräftig geschüttelt und nachträglich mit derselben Salzsäur 
schwach angesäuert. In dieser Weise fährt man fort, bis 200 g Natriumamalgam verbrauch. 
sind; während der zweiten Hälfte der Operation wird viel Wasserstoff entwickelt. 

Da durch weiteren Zusatz von Amalgam das Reduktionsvermögen der Flüssigkei 
nicht wächst, so wird die Operation unterbrochen und die Flüssigkeit vom Quecksilbe 
getrennt. Da das salzsaure Aminoaldehyd in saurer Lösung beständiger ist, als in neutraler 
so sättigt man etwa !/,, der Lösung unter starker Abkühlung mit Salzsäure, gibt sie zu de 
Hauptmenge zurück und verdampft dann unter 10—15 mm Druck aus einem Bade, desseı 
Temperatur nicht über 50° steigt, fast bis zur Trockne. Der Rückstand wird mit 200 een 
absolutem Alkohol aufgenommen, vom Kochsalz abfiltriert und die Lösung unter guter Ab‘ 
kühlung mit Salzsäure gesättigt. Bei mehrstündigem Stehen bei 0° fällt eine große Mengı 
Glykokollesterchlorhydrat aus, das abgesaugt wird. Nachdem zwei solcher Portionen ver 
einigt sind, verdampft man das Filtrat wieder unter stark vermindertem Druck aus einen 
Bade, dessen Temperatur nicht über 40° steigt, bis auf ein kleines Volumen, fügt 100 een 
absoluten Alkohol hinzu und wiederholt die Veresterung. Bei längerem Stehen bei niedere 
Temperatur scheidet sich abermals Glykokollesterchlorhydrat ab, dessen Gesamtmenge unge 
fähr die Hälfte des Ausgangsmaterials beträgt. Das alkoholische Filtrat wird abermals unte) 
sehr geringem Druck aus einem Bade von 30—35° ziemlich stark eingeengt. Nimmt hierbe 
die Flüssigkeit ein stärkeres Reduktionsvermögen an, was durch eine partielle Verseifung 
des Aminoacetals leicht eintreten kann, so ist es nötig, wieder mit etwas Alkohol und Salz. 
säure zu acetalisieren und dann abermals in vorsichtiger Weise einzuengen. Zur Trockne A 
verdampfen ist jedenfalls zum Schluß der Operation nicht mehr ratsam. Man kühlt nun die 
sehr konzentrierte, alkoholische Lösung, aus der wieder eine nicht unerhebliche Meng 
Glykokollesterchlorhydrat ausgeschieden ist, in einer Kältemischung ab, und fügt allmähliel 
recht starke Natronlauge im Uberschuß hinzu. Dadurch wird Aminoacetal zugleich mit 
Glykokollester und Alkohol als ölige Schicht ausgeschieden. Der Glykokollester wird abe 
beim kräftigen Schütteln sehr bald von dem überschüssigen Alkali verseift, während dat 
Aminoacetal dagegen beständig ist. Man fügt noch einen Überschuß von gepulvertem Ätz- 
natron hinzu und läßt unter öfterem Umschütteln ein bis zwei Stunden stehen, nimmt danı 
die braungefärbte ölige Schicht mit nicht zu viel reinem Ather auf und läßt die ätherische, 
Lösung mit gepulvertem, festem Atznatron 12 Stunden stehen. Jetzt wird die ätherische 
Lösung abgegossen, wenn nötig wegen des Wassergehaltes nochmals mit festem Alkali be 
handelt, dann abfiltriert und schließlich unter geringem Druck der Äther und der größte Teil 
des Alkohols aus einem Bad von 20° verdampft. Der Rückstand enthält noch Alkohol und 
Wasser; um dieses zu entfernen, wird mit viel Bariumoxyd unter Erwärmen auf dem Wasser- 
bade behandelt und nach mehrstündigem Stehen darüber unter 15—20 mm Druck aus dem 
Wasserbade destilliert. Das Destillat muß nochmals 12 Stunden mit Bariumoxyd stehen und 
wird dann wieder unter 15—20 mm Druck fraktioniert destilliert. Bis zur Badtemperatur 
von 45° geht der noch vorhandene Alkohol mit etwas Aminoacetal über; er gibt bei noch- 
maliger Fraktion unter gewöhnlichem Druck nahezu 1 g fast reines Aminoacetal. Von 
60—90° Badtemperatur destilliert eine Fraktion, die fast reines Acetal ist; ihre Menge betrug 
5,5 g, so daß die Gesamtausbeute an fast reinem Aminoacetal auf 6,5 & steigt. Für die 
angewandten 40 g Glykokollesterchlorhydrat entspricht das nahezu 17°, der Theorie. 

Zur Umwandlung in den Aldehyd werden 1,4 g Acetal in 8 g Salzsäure (spez. Gew. 
1,19), die durch eine Kältemischung gekühlt ist, langsam eingetragen und die klare Mischung 
bei Zimmertemperatur sehs Stunden aufbewahrt. Wenn dann die Flüssigkeit im Vakuum- 
exsikkator über Natronkalk und Phosphorpentoxyd verdunstet wird, bleibt der Aldehyd als 
Sirup zurück. u 


Aminoketone. 


- 


21. S. Gabriel!) hat ein allgemeines Verfahren ausgearbeitet, das sich 
zur Darstellung von Salzen der Aminoketone der Formel C,H,CO - (CH,):: NH, 


') 8. Gabriel, B. 40, 2649 (1907); 41, 1127, 2010, 2014 (1908). =. 
= 


= 
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srwerten läßt. Es besteht darin, daß man Phtaliminofettsäuren HO:CO: 
>H,).: N:C,H,O, in die zugehörigen Chloride Cl: CO-(CH,).: N:C,H,O, 
rwandelt, diese mit Benzol unter Zusatz von Chloraluminium kondensiert 
ı 0,H,-CO-(CH,).: N:C,H,O, und aus dem Produkt die Phtalsäure mittels 
alzsure hydrolytisch abspaltet. 

j Darstellung des salzsauren «-Amino-acetophenons aus Brom-acetophenon und 
'htalimidkalium. Man kocht 61 & Bromacetophenon (rohes, aus 50 & Acetophenon nach 
‚öhlau!) hergestellt) in 500 ccm Alkohol mit 60 g Phtalimidkalium drei Stunden unter 
ückfluß, kühlt dann mit Eis, setzt 150 ccm Aokderr zur Lösung des mitabgeschiedenen 
romkaliums hinzu, filtriert und wäscht erst mit Alkohol, dann mit Wasser das abgeschjedene 
enazylphtalimid C,H; -C0-CH,-N-C,H,0,=60 g, d. h. 5£°/, der Theorie. Dies wird 
ırch Lösen in der berechneten Menge alkoholischem Kali und Fällen der verdünnten Lösung 
“t Salzsäure in die zugehörige Aminosäure verwandelt, abfiltriert und durch 1'/, stündiges 
Dan mit 600 ccm 20°/,iger Salzsäure gespalten, wobei etwa 10 g Imid regeneriert werden, 
‚ bei der abgeschiedenen Phtalsäure verbleiben. Das Filtrat gibt nach dem Eindampfen, 
0 in wenig Wasser, Filtrieren und Fällen mit starker Salzsäure 17 g Chlorhydrat, d.h. 
| 


%, der Theorie bezogen auf Phtalverbindung oder 24°), bezogen auf Acetophenon. 


Über die Beständigkeit der freien or geben die nachfolgenden 
smerkungen Aufschlub. 
Die e--Aminoketone sind im freien, isolierten Zustand unbekannt; 
fallen, wenn man sie aus ihren Salzen in Freiheit setzt, mehr oder minder 
\ieht der Oxydation und Kondensation zu disubstituierten Pyrazinen anheim, 
»mäß der Gleichung: 


} 
| H,N\ N 
| x:CO CH RS \ 
2; | ea, 
| CH, CO.x HC\ x : 
NH, N 
In der Reihe der %-Aminoketone kann man, wie das Beispiel des 


acetonamins CH, -UO- CH,. - C(CH,),: NH, zeigt, die freie Base isolieren; sie 
‚ eine stark  altache, nicht zare6tat, destillierbare Flüssigkeit. Auch das 
‚Aminopropiophenon, H,N-CH,-CH,-00.C,H,. ist mit Kali als Öl 
scheidbar und zerfällt beim Kochen der alkalischen Lösung unter Bildung 
'n Ammoniak. 
Aus den Phtalverbindungen sowohl der y- wie der d-Aminoketone 

H,0,:N-(CH,),-C0-C,H, und C,H,0,:N.-(CH,),-CO-C,H, gehen bei der Hydrolyse 
'ı:ht die entsprechenden Aminoketone H,N-(CH,),:CO:-C,H, und H,N-(CH,), 
0.C,H, hervor, sondern die um 1 Mol. Wasser ärmeren zyklischen Basen 
C,H,:C — NH\ CH,-C— NH—CH, 


KM, 
| .. >CH, und 


CH-CH,/ ° CH--CH, — Er 


Phenyl-pyrrolin Phenyl-Tetrahydropyridin 


| Dagegen ist das e-Amino-Kaprophenon H,N- (ÖH,), - CO -C,H,, 
“n die Gruppen NH, und CO also dureh fünf are ae 
&irennt sind, beständig. 


2. Erkennung. 


| 1. Da die Aldehyde sehr leicht oxydierbare Körper sind, üben sie ver- 
12° Reduktionswirkungen aus, die zu ihrem Nachweis dienen können. 


| ') Möhlau, B. 15, 2645 (1882). 
Die Methoden der organischen Chemie. I. 29 
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So tritt beim Versetzen mäßig verdünnter Aldehydlösungen mit ammoniakaliseh, 
Silberlösung ein mehr oder weniger schöner Silberspiegel auf, dessen Bildu: 
man durch ganz gelindes Erwärmen beschleunigen kann’). Die Aldehyde dı 
Fettreihe, nicht aber die aromatischen Aldehyde, reduzieren Fehlingsche Lösur 
sehr lebhaft unter Abscheidung von rotem Kupferoxydul. Es braucht wol 
kaum hervorgehoben werden, daß diese Reaktionen niet 
eindeutig sind, da aueh andere reduzierende Körper die 
selben bewirken können. | 


2. Besonders wertvoll erscheint zurzeit zur Prüfung der Frage, ob e 
wahrer Atdehyd vorliegt oder nicht, die Reaktion von Angeli?). Sie beste 
darin, daß ein Aldehyd mit Nitrohydroxylaminsäure und allen anderen Nitrox, 
abgebenden Substanzen in die Hydroxamsäure der zugehörigen Säure übe 
geführt wird, welche man durch charakteristische Reaktionen identifizieren kan 


Ö N OH | 
R-C:-H+NOH —R:-C-OH. 
Aldehyd Nitroxyl Hydroxamsäure. 


Die so entstandenen Hydroxamsäuren werden leicht durch Farbeı 
reaktionen, welche sie mit Eisenchlorid oder Kupferacetat geben, erkannt. E 
Zeichen für die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist z. B., daß zwei Tropfen dı 


Destillationswassers von Kirschlorbeer noch sehr HENtIIch die Reaktion v 


Benzaldehyd zeigen. 


Da Ketone diese Reaktion nicht zeigen, so gestattet sie auch die Unte 
ENDE von Aldehyden und Ketonen. 


3. Ein Reagens auf Aldehyde, besonders Formaldehyd, stellt Feder 
in folgender Weise dar: 20 g Quecksilberchlorid werden zu 1] in Wassı 
aufgelöst, ferner werden 100 g Natriumsulfit und 80 g Ätznatron ebenfal 
zu 1 1 in Wasser gelöst. Beim Gebrauch werden gleiche Volumina beidı 
Lösungen gemischt, und zwar wird die alkalische Sulfitlösung unter Un 
schwenken schnell zu der Quecksilberlösung hinzugefügt. Es resultiert eir 


völlig klare Lösung, in der einigermaßen beträchtliche Mengen Aldehyd auge 
blicklich eine Abscheidung von metallischem Quecksilber hervorrufen. Es gebe 
z. B. 0,05 mg Formaldehyd in 10 cem Reagens nach ein bis zwei Minuten noc 
eine recht deutliche Reaktion. Mit Ammoniumsalzen gibt die Quecksilberlösun 
allerdings auch einen Niederschlag, doch“ist derselbe weiß gefärbt und mit de 
durch Aldehyde erzielten grauen Niederschlag von metallischem Quecksilbi 


I 


nicht zu verwechseln. Wie Aldehyde verhält sich natürlich auch Traubenzucke 


Zur quantitativen Bestimmung des Formaldehyd läßt sich d 
Reaktion nach den Versuchen von Feder ebenfalls verwenden, wenn man di 
abgeschiedene metallische Quecksilber vorsichtig abfiltriert, uw und I i 
trockenen Luftstrom vom Wasser befreit. 


4. Fuchsinschweflige Säure, das ist eine durch schweflige Säure entfärbi 
Lösung von reinem Rosanilin, wird durch Aldehyde intensiv rot bis viole 
gefärbt. Am einfachsten läßt sich das Reagens darstellen durch Einleiten vc 


‘) Man vgl. auch Tollens, B. 14, 1950 (1881); 15, 1635, 1828 (1882). 
2) Angeli, Gazz. chim. Ital. 34, I, 50 (1904). 
°) Feder, Arch. d. Pharm. 245, 25 (1907). 
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Isehwefeldioxyd in eine 0,025 prozentige Lösung eines Rosanilinsalzes !); es ist 
ını so empfindlicher, je geringer der Überschuß an Schwefeldioxyd ist. Ist die 
‚u prüfende Substanz flüssig, so werden einige Tropfen derselben mit 1—2 eem 
Neagens durchgeschüttelt; feste Substanzen werden in fein gepulvertem Zustand 
'nit demselben übergossen. In kurzer Zeit tritt die Färbung ein. 


- 


5. Noch empfindlicher als diese Farbenreaktion ist 
liejenige mittels Diazobenzolsulfosäure?). Reine, krystallisierte Diazo- 
»enzolsulfosäure wird in etwa 60 Teilen kalten Wassers und wenig Natronlauge 
‚elöst, hierauf die mit verdünntem Alkali vermischte Substanz und wenig 
Natriumamalgam zugefügt. Ist ein Aldehyd zugegen, so zeigt sich nach 
‚0—20 Minuten eine rotviolette, dem reinen Fuchsin ähnliche Färbung. Sie 
'st z. B.:beim Benzaldehyd noch in der Verdünnung 1:3000 wahrzunehmen. 


6. Reaktion mit Resorzin°). Einige Tropfen der flüssigen Substanz oder 
‘ine konzentrierte alkoholische Lösung derselben werden mit einer alkoholischen 
‚ösung von Resorzin und einer Spur Salzsäure versetzt und eine Minute lang 
sekocht. Wenn man nun das Produkt in Wasser gießt und ein Niederschlag 
‚ntsteht, so enthält die untersuchte Substanz die Aldehydgruppe. 


| 7. Als Farbenreaktion auf aliphatische Ketone kann die 
Bildung der Bromnitrosokörper aus Ketoximen benutzt werden *), da die blaue 
'arbe der Bromnitrosokohlenwasserstoffe noch in großer Verdünnung sichtbar 
st. Man braucht hierfür eine ca. 10 ige Hydroxylaminchlorhydratlösung, eine 
a. 5%,ige Natronlauge, Pyridin, Äther, Wasserstoffsuperoxy dlösung und Brom- 
rasser. Die zu prüfende Lösung, welche möglichst neutral sein soll, wird im 
‚eagenzglas mit je einem Tropfen der Hydroxylamin- und Natriumhydratlösung 
‚ersetzt. Nach Zugabe eines größeren Tropfens Pyridin und Überlagerung einer 
‚ünnen Ätherschicht wird langsam unter Umschütteln so lange Bromwasser zu- 
‚egeben, bis der Äther sich deutlich gelb bzw. grün gefärbt hat. Diese Gelb- 
klling rührt von den Einwirkungsprodukten des Broms auf das Pyridin her 
nd zeigt an, daß ein Überschuß von Brom vorhanden ist. Da jedoch die gelbe 
'arbe die blaue der eventuell gebildeten Bromnitrosoverbindung verdeckt, so 
igt man nunmehr einen Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu, 
elehe beim Sehütteln die gelben Pyridinverbindungen sofort zerstört, die Nitroso- 
‚örper aber in keiner Weise beeinflußt. Eine bleibende Blaufärbung des Äthers 
eigt also an, daß Bildung einer Bromnitrosoverbindung siattebtanden hat, und 
ab die geprüfte Lösung ein Keton oder eine andere, die Ketongruppe “ sich 
ergende Verbindung enthält. Acetessigester und Oxalessigester z. B. geben 
ie Reaktion, während sie z. B. bei Acetophenon und Kampfer ausbleibt. Die 
‚mpfindlichkeit der Probe ist eine recht große, und sie wird durch das Vor- 
'andensein auch von viel Alkohol nieht verringert. So gibt eine Lösung, welche 
‚ Teil Aceton auf 5000 Teile Wasser enthält, die Reaktion noch sehr deutlich. 


8. Additionsreaktionen der Aldehyde und Kelonee Eine große 
nzahl von Umsetzungen, welche Aldehyde und Ketone ge- 
einsam haben, beruhen auf der großen Reaktionsfähigkeit der Karbonyl- 
zuppe >UO, die sich vor allem in dem stark ausgesprochenen Additions- 

ermögen äußert. Es ist leicht verständlich, wenn man annimmt, daß die 


| ') Schiff, Z. (1887) 175; Caro, B. 13, 2342 (1880). 

?) E. Fischer u. Penzoldt, B. 16, 657 (1883). 
| ®) Michael u. Ryder, B. 19, 1389 (1886). *) O. Piloty, B. 35, 3099 (1902). 
| 29* 
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doppelte Bindung der CO-Gruppe leicht in eine einfache übergeht, wobei a 
Kohlenstoff und am Sauerstoff eine freie Valenz auftritt, C= 0 — —C—-0- 


a) Für analytische Zwecke ist insbesondere von Bedeutung, dab sich di 
Aldehyde und Ketone mit saurem Natriumsulfit (Natriumbisulät). vereinigen 2 
Doppelverbindungen, die meist gut kristallisieren. Sie können deshalb benut: 
werden zur Reinigung der Aldehy de und Ketone, die sich aus ihnen durch Eı 
wärmen mit verdünnten Säuren oder Alkalien wieder abscheiden lassen '). 


„DH | 
CH, - CHO + NaHSO, —= CH, - CH | 
02 SO,Na. | 


Beispiele hierfür haben wir bereits auf S. 415 u. 418 beschrieben. 

b) Mit Wasser vereinigen sich die polyhalogensubstituierten Aldehyd 

und Ketone zu Hydraten, welche bei höherer Temperatur wieder leicht das au! 
genommene Wasser abspalten, 

| | 

CC], - CHO + H,0 = CC], - CH(OH), ; CO], - CO.CH, + H,O = CÜ], - C(OH), CH 


Trichloraldehyd Hydrat des Trichloraldehyds Trichloraceton 


| 


c) Noch leichter addieren die polyhalogensubstituierten Aldehyde A/kohoi 
unter Bildung von Alkoholaten. Bei höherer Temperatur, insbesondere unte 
dem Einfluß wasserentziehender Mittel, liefern die Aldehyde und ihre Alkoholat 
mit überschüssigen Alkoholen die Acetale, welche als Dialkyläther der Dihyigetl 
aufgefaßt werden können ?). 

CH, - CHO + 2 C,H, OH — CH, : CH(0C,H,), + H,O. a 
Are RERHE diäthyläther, Acetal 1} 

Die Acetale sind für die Bereitung mancher Aldehydderivate wertvoll 
Materialien. Die einfachste, von Geuther?) zuerst beobachtete Methode fü 
die Darstellung von Acetalen, Erhitzen von Aldehyd und Alkohol, läßt sich nu 
bei den aliphatischen Gliedern der Klasse benützen und gibt auch hier kein 
befriedigende Ausbeute. Besser wird nach Geuther das Resultat bei Zusat 
von Essigsäure, aber die gleichzeitige Bildung von Essigester macht dan 
wieder eine besondere Reinigung nötig, 

Wie E. Fischer?) und Giebe gefunden haben, bietet verdünnt 
alkoholische Salzsäure ein ausgezeichnetes Mittel, um viele Aldehyd 
der aliphatischen und aromatischen Reihe in Acetale überzuführen. | 

Darstellung von Diäthylacetal CH, : CH(0C;H;),. 20 g Aldehyd werden m 

0 & Alkohol, welcher 1°/, trockene Salzsäure enthält, vermischt, wobei sofort Erwärmun 
eintritt. Nach 18stündigem- Stehen bei Zimmertemperatur wird.mit dem gleichen Volume 
Wasser versetzt, in welchem zur Neutralisation der Salzsäure Kaliumkarbonat aufgelöst is’ 
das abgeschiedene Öl ausgeäthert, die ätherische Lösung zweimal mit wenig Wasser gı 


waschen, sodann mit Kaliumkarbonat getrocknet und fraktioniert. Die Ausbeute an er 
(Sdp. 1021049) beträgt 27 g oder 50 °/, der Theorie. 


Darstellung von Benzdiäthylacetal. Eine Mischung von einem Teil Benz 
und fünf Teilen einprozentiger äthylalkoholischer Salzsäure enthält nach mehrtägigem Stehe 
den Aldehyd zum größten Teil unverändert. Sie wird deshalb 60 Stunden auf 100° erwärm 
dann mit \Wasser erlineh und das abgeschiedene Öl ausgeäthert; dasselbe ist ein Gemisc 
des Acetals mit unverändertem Aldehyd. Um letzteren zu entfernen, wird das Rohprodul 
mit einer wäßrigen Lösung von überschüssigem Hydroxylamin (aus Chlorhydrat und Natroı 
lauge bereitet) 15 Minuten geschüttelt und nach Zugabe von überschüssiger Ni 
1) Über die Konstitution der aldehydschwefligsauren Salze siehe Reinking, Dehne 
und Labhardt, B. 38, 1069 (1905). | 

2) Geuthor, A. 126, 62. 

®) E. Fischer und Giebe, B. 30, 3055 (1897); 31, 545 (1898). 
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‚elche das Aldoxim löst, das übrig bleibende Acetal entweder direkt abgehoben oder mit 
etroläther ausgezogen. 

Nach Angaben von Glaisen kann die Acetalisierung der 
‚Idehyde und Ketone auf zweierlei Weise vorgenommen werden, durch 
‘ehandlung derselben 1. mit freiem und 2. mit naszierendem Ortho- 
meisensäureester. 

(CH,), CO + (C,H,0), CH OC,H, = (CH,), C (0C,H,), + OCH : OC,H, 


nter naszierendem ÖOrthoester ist hier eine Mischung von Alkohol und salz- 
aurem Formimidoester verstanden, welche nach Pinners bekannter Beobachtung 
chon bei gewöhnlicher Temnäratar allmählich in Orthoameisensäureester und 
‚almiak zerfällt. 

Eingehender beschrieben und mit zahlreichen Beispielen belegt hat Claisen!) 
unächst nur die zweite Methode (mit salzsaurem Formimidoester), die denn auch 
on verschiedenen Forschern mit Erfolg benutzt worden ist. Über das andere 
‘erfahren hingegen (mit freiem Orthoester) hat Claisen erst in jüngster Zeit 
'ähere Angaben gemacht ?). 
| Er teilt mit, daß die Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen mittels 
‘es freien Orthoesters in der Tat an ganz. bestimmte Umstände geknüpft ist. 
fotwendig für die Umsetzung ist die Gegenwart eines Katalysators, 
örderlich die Anwesenheit von Alkohol. Die besten Bedingungen sind 
Iso, daß man den Aldehyd oder das Keton nebst der berechneten Menge 
'rthoameisensäureester in Alkohol (3 Mol. oder mehr) auflöst, dann ein ge- 
ignetes „Kontaktmittel“ (kleine Mengen Mineralsäure oder Eisenchlorid oder 
'almiak usw.) zusetzt und nun kurze Zeit erwärmt oder längere Zeit bei ge- 
öhnlicher Temperatur stehen läßt. Die Ausbeuten sind ausgezeichnet und 
'‘ommen oft nahe- an die Theorie heran. 

Darstellung des Acetals des Benzaldehyd. Eine Mischung von 37,5 g Benz- 
\dehyd, 57 g ÖOrthoameisensäureester und 49 g Alkohol wird nach Zusatz von 0,75 & fein- 
epulvertem Salmiak (als Katalysator) zehn Minuten lang unter Rückfluß gekocht. Die 


‚eitere Aufarbeitung ist folgende: Abdestillieren des Alkohols und entstandenen Ameisen- 


ureesters (bis 82°) unter Benutzung eines langen Hempelrohres, Erkaltenlassen, Zugabe von 
vwas Wasser, Ausäthern, Trocknen des Auszugs über Kaliumkarbonat, Abdestillieren des 
thers und Fraktionieren. Das entstandene Acetal geht zwischen 217° und 223° über. Aus- 


eute 62 & oder 97%, der Theorie. 


Statt des Salmiaks kann als Katalysator auch eine Spur konzentrierter wäßriger Salz- 
ure (0,15 cem entsprechend 0,06 & HC]) zugefügt werden, wobei die Temperatur von selbst 
»fort auf 48° steigt. Nach ganz kurzem Aufkochen auf dem Wasserbade wird rasch abgekühlt 
ad, um die weitere Einwirkung der Salzsäure abzuschneiden, mit ein paar Tropfen alko- 
‚olischen Kalis eben alkalisch gemacht. In dieser Weise, mit Neutralisierung der Säure vor 
‚em Abdestillieren des Alkohols, ist stets bei der Acetalisierung zu verfahren, wo stark 
'irkende saure Katalysatoren (Mineralsäuren, saures Kaliumsulfat usw.) zur Anwendung 
ommen. Namentlich bei den so äußerst leicht zersetzlichen Ketonacetalen ist dies notwendig. 
‚ie weitere Verarbeitung der Reaktionsflüssigkeit geschieht, wie es oben beschrieben ist, und 
tgibt bei den angewandten Mengen Benzaldehyd 63 g Acetal — 99°/, der Theorie. 


| d) Anlagerung von Natriumalkylen an Ketone?). Die Einwirkung von 
Yafrium und Halogenalkylen auf Ketone verläuft in der Weise, als ob sich 
‚atriumalkyle intermediär bildeten; aus den Reaktionsprodukten lassen sich 


t 


') Claisen, B. 26, 2731 (1893); 29, 1005, 2931 (1896); 31, 1010, 1019, 1022 (1898); 
3 3778 (1900); 36, 36064, 3670 (1903). A. 281, 312; 291, 43; 297, 3, 28. 

?) Claisen, B. 40, 3903 (1907). 

PP, Schorigin, B. 41, 2711 (1908). 


434 J. Sehmidt. 


en 


nämlich die entsprechenden tertiären Alkohole oder deren Anhydratations. 
produkle (ungesättigte Kohlenwasserstoffe) isolieren: 


R-Na+R:CO-R’ — R(R/)(R”)C(ONa). 


Nach dieser Methode wurden z. B. die folgenden Verbindungen dar 
gestellt: Diphenyl-äthyl-karbinol aus Benzophenon, Äthyljodid und Natrium 
Diphenyl-isobutyl-äthen aus Benzophenon, Isoamylbromid und Natrium; Phenyl 
isoamyl-methyl-karbinol aus Acetophenon, Isoamyljodid (bez. -brori unt 
Natrium: | 

Allerdings ist zu bemerken, daß diese tertiären Alkohole durchaus nich 
die einzigen Reaktionsprodukte sind; im Gegenteil verlaufen dabei gleichzeitig 
noch mehrere andere Reaktionen, so daß die Ausbeute an tertiären Alkoholeı 
ziemlich klein ist und zwischen 5—10° der Theorie schwankt. 


Darstellung von Diphenyl-äthy]-karbinol (C,H,),;C(OH)(C;H-) durch Einwirkung 
von Natrium auf ein Gemisch von Aethyljodid und Benzophenon. In einem geräumiger 
Kolben mit Rückflußkühler, dessen oberes Ende mit einem Chlorkalziumrohr verschlosser 
ist, erhitzt man gelinde ein Gemisch von 21,5 g Natriumdraht, 30 & Athyljodid, 80 g 
Benzophenon und 150 ccm trockenem Benzol; nach kurzer Zeit fängt eine sehr heftio« 
Reaktion an, die man durch Eintauchen des Kolbens in Eiswasser mildern muß. Nachden 
das Sieden, welches etwa eine Stunde lang dauert, aufgehört hat, entfernt man das Eis. 
wasser und erhitzt den Kolben während nehrefer Stunden auf einem Ölbade (Temperatu 
ca. 110°) und läßt schließlich bei Zimmertemperatur stehen. Nun gießt man die braune 
benzolische Lösung vom Niederschlag ab und wäscht ihn noch mehrmals mit Äther aus; die. 
vereinigten benzölischen und ätherischen Lösungen versetzt man allmählich mit Wasser und 
wäscht im Scheidetrichter mehrmals mit verdünnter Natronlauge aus, trocknet sie mit 
Natriumsulfat und destilliert den Äther und das Benzol ab. Durch fraktionierte Vakuum- 
destillation des Rückstandes gelingt es, eine beim Abkühlen kristallinisch erstarrende Fraktion 
mit dem Siedepunkt 175—180° bei 17 mm Druck zu isolieren. Nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol erhält man ca. 3 g farbloser Kristalle von Diphenyl-äthy!-karbinol mit dem 
Schmelzpunkt 94—95°. Die Ausbeute beträgt ca. 8%, der theoretischen. 


e) Anlagerung von Blausäure. Die Reaktion verläuft unter Bildung von i 
Zyanhydrinen | i 


CH, -CHO + HN —= CH, - HC; (CH,), CO-+HCN —=(CH,),: Ic 3 


Aldehydzyanhydrin oder Acetonzyanhydrin 
Nitril der «&-Oxypropionsäure 


Die Zyanhydrine haben, gerade in der neuesten Zeit, viel Verwendung. 
gefunden als Ausgangsmaterial zur Gewinnung anderer Verbindungen, wie z. Bj 
«-Oxysäuren und «-Aminosäuren. 


Bis vor kurzem bestand wohl die gebräuchlichste Darstellung von Oxynitrilen aus 
Ketonen darin, daß man die Lösung des betreffenden Ketons in Äther (oder einem anderen, 
mit Wasser nicht mischbaren Mittel) über Zyankalium schichtete und alsdann sehr langsam 
unter Kühlung konzentrierte Salzsäure einfließen ließ oder trockenes Chlorwasserstoffgas in 
das Gemisch einleitete '). Nach dieser Methode läßt sich aber selten in wäßrigen Lösungen 
arbeiten, was für die Technik der Darstellung von Ketonzyanhydrinen eine Verteuerung des 
Produktes bedeutet. | 

Bequemer und billiger als nach dieser Reaktion lassen sich die Zyan- 
hydrine in folgender Weise erhalten ?): | 

Man versetzt Aldehyde oder Ketone bz. Gemische, welche dieselben 
enthalten, mit konzentrierter Natriumbisulfitlösung und führt die so erhaltenen, 
vorher von Verunreinigungen getrennten Additionsprodukte durch Einwirkung‘ 


‘) Man vgl. auch A. J. Ult&e, Ree. trav. chim. Pays Bas 28, 1 (1909). 
?) Bucherer u. Grol6e, B. 39, 1224 (1906). 
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väßriger, konzentrierter Lösungen von Zyaniden in die Nitrile über, Die 
teaktion verläuft z. B. bei Ketonen nach der Gleichung: 


R\ ‚OH R\ _,OH 
7X +KCN= 0X __+KNaSO, 
R’ \S0,Na BES SON > 


Darstellung von Acetonzyanhydrin. Man schüttelt zunächst ein Mol. Aceton 
"it einem Mol. konzentrierter Natriumbisulfitlösung kräftig zusammen, wobei sich nach 
‚em Erkalten Kristalle von Acetonbisulfit ausscheiden. Nunmehr läßt man eine gesättigte, 
räßrige. äquimolekulare Zyankaliumlösung langsam zufließen. Es scheidet sich das Aceton- 
yanhydrin als hellgelbes, akridinähnlich fluoreszierendes Öl ab. Diese ölige Schicht wird in 
inem Scheidetrichter von der wäßrigen getrennt. Da das Acetonzyanhydrin wasserlöslich 
it, so wird die wäßrige Lösung mehrmals mit Äther ausgezogen und die so erhaltene zweite 
Portion Nitril der ersten hinzugefügt. 

9. Phenylhydrazin als Reagens auf Aldehyde und Ketone. Es ver- 


nigt sich mit ihnen zu Phenylhydrazonen von der allgemeinen Formel 

KU N=NHC.H,. 

)ie zuerst von Emil Fischer beim Acet- und Benzaldehyd studierte Reaktion 
BECH:-0-EO,N-NHCH, = 


st in außerordentlich zahlreichen Fällen zur Charakterisierung von Aldebyden 
‚nd Ketonen benutzt worden !). 

Als Reagens verwendet man zweckmäßig eine Mischung, welche aus 
‚leichen Volumen Phenylhydrazin und 50 %%,iger Essigsäure, verdünnt mit etwa 
er dreifachen Menge Wasser, besteht. Da dieselbe sich beim Aufbewahren in 
‚chleeht verschlossenen Gefäßen oxydiert, ist es zweckmäßig, sie vor jedem Ver- 
‚uche frisch zu bereiten. Bei kleineren Proben fügt man zu der zu prüfenden 
lüssigkeit einfach die gleiche Anzahl von Tropfen der Base und 50 'higer 
ssigsäure. So scharf im allgemeinen die Hydrazinreaktion in den eben ge- 
ehilderten Ausführungsarten zum Nachweis der Karbonylgruppe ist, so schwer 
illt es unter gewissen Umständen, die gebildeten Hydrazone in fester Form zu 
rhalten. Bisweilen kann diese Schwierigkeit dadurch überwunden werden, 
‚aß man das Keton in Eisessig auflöst, einen kleinen Überschuß von Phenyl- 
'ydrazin zusetzt und in der Kälte stehen läßt. Nach wenigen Stunden scheiden 
ich dann die Hydrazone fast vollständig und meist in schönen Kristallen aus. 
| In einzelnen Fällen sind Hydrazone dargestellt worden durch Ver- 
nischen der Substanz mit der berechneien Menge Phenylhydrazin ohne 
‚ösungsmittel. Vermischt man z. B. Karvol mit der berechneten Menge von 

/henylhydrazin, so erstarrt die Flüssigkeit über Nacht zu einem festen Kristall- 
‚uchen des Hydrazons?). Wird hierbei ein Überschuß von Phenylhydrazin 
ngewandt, so läßt sich derselbe durch Waschen des Reaktionsproduktes mit 
erdünnter Salzsäure entfernen. 
| Die nach der einen oder anderen Methode dargestellten Hydrazone 
'erden nach dem Waschen mit verdünnter Salzsäure oder Essigsäure gewöhnlich 
us einem der gebräuchlichen Lösungsmittel wie Alkohol, Benzol usw. um- 
ristallisiert. Wenn durch ihre geringe Löslichkeit in denselben die Reinigung 
rschwert wird, empfiehlt sich nach Neuberg?) die Anwendung des Pyridins 
Is ; Lösungsmittel, 


\ 
| 


| !) E. Fischer, A. 190, 136 (1878); B. 16, 661, 2241 (1883); 17, 572 (1884); 22, 90 
889); 30, 1240 (1897). 2) Baeyer, B. 27, 813 (1894). 
») C. Neuberg, B. 32, 3384 (1899); ©. Bertrand, C. r. 130, 1332 (1900). 
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Die eben angeführten Methoden lassen sich zur Gewinnung von Hydra 
zonen sowohl in der aliphatischen als auch in der aromatischen Reihe benutzen. 
Es ist indessen darauf aufmerksam zu machen, daß orthodisubstituierti 
aromatische Ketone zufolge des hindernden Einflussesde 
Substituenten häufig nieht mit Phenylhydrazin reagieren 

Die Hydrazone von ungesättigten Aldehyden und Ketonen mit «-ständige 
Doppelbindung lagern sich leicht in Pyrazolabkömmlinge um), z. B. u 
C(CH,), =CH— CO-CH, FH,N-NHC,H, — C(CH,),:CH— C:(N-NHC,H,)- CH, .# 

Mesityloxyd Phenylhydrazon k 

k es CH, 1} 
(CH OSEN 

N-C,H, 


Phenyl-trimethylpyrazolin 


| 
I 
Die Umiagerung tritt in manchen Fällen von selbst ein, während sie ir 
anderen erst beim Erhitzen auf hohe Temperatur erfolgt ?). 

10. H. Strache hat eine Methode ausgearbeitet zur guantitativer. 
Bestimmung des Karbonylsauerstoffs der Aldehyde und 
Ketone. Sie beruht auf der Einwirkung von überschüssigem Phenylhydrazir 
auf dieselben und der quantitativen Ermittlung des Überschusses dureh Oxy: 
dation des letzteren mit Fehlingscher Lösung, indem der dabei freiwerdende 
Stickstoff gemessen wird. Bezüglich der Ausführung der Methode muß auf die 
Originalabhandlung verwiesen werden °). \ 


Mit Hilfe dieser Methode haben Benedikt und Strache‘) den 
quantitativen Verlauf der. Einwirkung von Phenylhydrazin auf ätherische Ole 
studiert und dadurch ein Maß für deren Gehalt an Aldehyden und Ketonen 
gewonnen. Sie haben für eine große Anzahl von ätherischen Olen die Karbonyl- 
zahlen bestimmt. Unter „Karbonylzahl“ versteht man den in Zehntel- 
prozenten ausgedrückten Gehalt der ätherischen Öle an Karbonylsauer- 
stoff. Zur Bestimmung der Karbonylzahl wird nach den Angaben der genannten 
Forscher das ätherische Ol in verschlossenen Wägefläschehen abgewogen, mil 
Alkohol in ein 100 eem-Kölbehen gespült und mit den wäßrigen Lösungen von 
sewogenen Mengen salzsauren Phenylhydrazins und essigsauren Natriums ver- 
mischt. Die in Reaktion zu bringenden Quantitäten sind von der vermutlichen 
Größe der Karbonylzahl abhängig, Man erwärmt die Mischung eine Viertel- 
stunde auf dem Wasserbade, läßt erkalten und verdünnt mit Wasser auf 100 cem. 
Dabei scheidet sich das Hydrazon samt dem unverändert gebliebenen Anteile 
des Oles entweder flüssig oder in Form kristallinischer Floeken farblos oder 
orangegelb ab. Man filtriert durch ein trockenes Faltenfilter, oxydiert 50 sem 
des Filtrates mit Fehlingscher Lösung und mißt das Volumen des ent- 
stehenden Stickstoffs. Rieger’) verwendet bei diesen Bestimmungen an Stelle 
der Fehlingschen Lösung ein Gemisch gleicher Teile 15 %iger Kupfersulfat- 
lösung und 15°%iger Natronlauge. Es hat das den Vorteil, daß man bei 
Zimmertemperatur arbeiten kann. ’ 


5 


') Knorr und Blank, B. 18, 931 (1885); E. Fischer und Knoevenagel, A. 239, 

194; Curtius und Wirsing, J. pr. [50], 51. R 
’) Auwers u. R. Müller, B. 41, 4230 (1908). °) H. Strache, M. 13, 299 (1892). 
*) R. Benedikt und H. Strache, M. 14, 270 (1893). 
°) Riegler, Z. anal. Ch. 40, 94 (1901). 
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Die Phenylosazonreaktion zum Nachweis von Aldehyd- und  Keton- 
‚lkoholen soll in einem späteren Kapitel behandelt werden. 

Anwendung von Substitutionsprodukten des Phenylhydrazins zum _ Nachweis 
‘on Aldehyden und Ketonen. 

ü —— Die Substitutionsprodukte des Phenylhydrazins reagieren auf Aldehyde 
ınd Ketone ebenso wie Phenylhydrazin selbst: inter Wasseraustritt bilden 

ich substituierte Phenylhydrazone, von denen manche für analytische Zwecke 
Bedeutung erlangt haben. 

| Nach einem Vorschlage von E.Bamberger!) benutzt man zum Nach- 
veis und zur Abscheidung von Aldehyden und Ketonen das nach der Bam- 
‚erger-Krausschen Vorschrift sehr leicht zugängliche Paranitrophenyl- 
'ydrazin. 

In der Regel fügt man die wäßrige Lösung seines Chlorhydrats der — 
renn möglich ebenfalls wäßrigen — Lösung des Untersuchungsobjektes hinzu ; 
st dieses Verfahren nicht angängig, so kommt die freie Base in SIR ChoHschee 
‚ssigsaurer usw. Lösung zur Anwendung. Das p-Nitrophenylhydrazin dürfte 
‚or dem p-Bromphenylhydrazin und dem nachher zu erwähnenden Semikarbazid 
‚en Vorzug besitzen, daß sich die ihm entsprechenden Hydrazone im allgemeinen 
'icht nur durch Kristallisationsfähigkeit, sondern auch durch angenehme Lös- 
'chkeitsverhältnisse auszeichnen. Vorzüglich eignet sich p-Nitrophenylhydrazin 
'eispielsweise zum Nachweis und zur Abscheidung ganz geringer 
lengen von Acetom oder von Formäldehyd?°); äußerst verdünnte 
räßrige Lösungen reagieren noch bei Zusatz vom Chlorhydrat der Base nach 
urzem Stehen oder beim Anwärmen. Das Formaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon 
RO=N-NH-C,H,NO, kristallisiert aus erkaltendem Benzol in moosartig 
‚ruppierten, glänzenden gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 181—182°. E. Hyde 
‚at eine größere Anzahl von p-Nitrophenylhydrazonen dargestellt und sie für 
dentifizierungszwecke genau beschrieben °). 


ll. Das Semikarbazid H,N-NH— CO — NH, gestattet, die meisten 
‚etone und Aldehyde mit größter Leichtigkeit in kristallisierende Derivate, die 
‚emikarbazone, überzuführen. 
RR,:C:O+H,NNH-CO-NH, —=RR, :C:N-NH-CONH, +H,0. 
Semikarbazid 
Namentlich leistet das Semikarbazid ausgezeichnete 
Jienste beilsolierung und Charakterisierung von kompli- 
ierten Ketonen und Aldehyden der Terpenreihe, da die Ver- 
Indungen derselben sehr schön kristallisieren, große Verschiedenheiten und 
inen hinlänglich scharfen Schmelzpunkt aufweisen *). Die Phenylhydrazone 
ristallisieren in dieser Gruppe meistens nur schwierig und sind leicht zersetzlich. 
ielfach hat man sich deshalb zur Reindarstellung der Oxime bedient, indessen 
ıssen auch diese in einigen Fällen im Stich; so ist z. B. das Oxim des Karvons 
üssig. Baeyer°) gibt folgende Vorschrift für die Darstellung der Semi- 
arbazone von Ketonen: Das salzsaure Semikarbazid wird in wenig Wasser 
elöst, mit einer entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliumacetat und 


| 
| 
h; 


| ') E. Bamberger, B. 32, 1806 1889); 34, 546 (1901). 
?) Bamberger u. Sternitzky, 26, 1306 (1893). 
°) E. Hyde, B. 32, 1810 (1899). > 
*) Thiele u. Stange, B. 27, 45 (1894); Baeyer, B. 27, 1918 (1894). 
°) Baeyer, B. 27, 813 (1894). 
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dem betreffenden Keton versetzt und dann Alkohol und Wasser bis zur völlige A 
Lösung hinzugesetzt. Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und schwank 
zwischen einigen Minuten und vier bis fünf Tagen. Das Ende der Reaktio 
wird daran erkannt, daß Wasser eine völlig kristallisierende Substanz aus 
scheidet. Bisweilen vergehen indessen auch Stunden bis zum Festwerden de 
ausgeschiedenen Öles. | 
Zelinsky') hat sich eingehend mit der Untersuchung von Semi 
karbazonen zyklischer. Ketone beschäftigt. Nach ihm erfolgt di 
Bildung dieser Semikarbazone außerordentlich Klar bei der Einwirkung de | 
wässerigen- Lösung von Semikarbazidehlorhydrat und Kaliumacetat auf di 
Se bei gewöhnlicher Temperatur, so daß in folgender Weise zu verfahre 
: 20 g Semikarbazideblorhydrat und 20 g Kaliumacetat werden in 60 & Wasse 
ie Dieses Reagens hat sich als am geeignetsten erwiesen. Es wird i 1/@ 
etwas überschüssigem Quantum zu der entsprechenden Menge des Ketons ge 
bracht. Beim Schütteln beginnt alsbald in der Kälte Abscheidung der in Wasse 
schwer löslichen Semikarbazone. In Fällen, wo eine solche nicht sofort erfolgt 
genügt es, einige Tropfen acetonfreien Methylalkohols zuzufügen um die als 
baldige Apschäidun® einzuleiten. Die erhaltenen Verbindungen können größten Ü 
teils aus reinem Methylalkohol umkristallisiert werden. In manchen Fällen is F 
es zweckmäßig, mit freiem Semikarbazid zu arbeiten, dessen alkoholische Lösung 
man aus Semikarbazidchlorhydrat mit der äquivalenten Menge Natriumäthyla 
bereitet. 
12.C. Neuberg und W. Neimann haben eine Methode zur Isolierung 
von Aldehyden und Ketonen beschrieben, welche sich gründet auf die Fähigkei 
der Thiosemikarbazone genannten Substanzen (RY(R)C:N-NH-CS-NH,, mi 
einer Reihe von Schwermetallen unlösliche Salze zu bilden?). Der Vortei 
dieses Verfahrens liegt darin, daß die Thiosemikarbazone — sie mögen fest 
oder flüssig sein — selbst nicht isoliert zu werden brauchen, daß sie a 
Form der Metallsalze aus Gemischen mit anderen Substanzen gefällt und ih 
die Aldehyde bez. Ketone zurückverwandelt werden können. Man erhäli 
geeignete Salze der Thiosemikarbazone mit Silbernitrat und Kupferacetat, 
ferner mit Quecksilberjodidjodkalium, Merkuriacetat oder Merkuricyanid. Die 
Quecksilberverbindungen sind meist kristallinisch und in heißem Wasser löslich, 
lassen sich also auch umkristallisieren; die Kupfer- und Silbersalze sind amorph 
und in Wasser, Alkohol und Äther sand unlöslich. Insbesondere empfiehlt 
sich die Abscheidung der Thiosemikarbazone als Silberverbindungen. Die Rück- 
verwandlung in Aldehyde resp. Ketone erfolgt durch Spaltung der Thiosemi- 
karbazone oder ihrer Silbersalze direkt mit Mineralsäuren. Bei mit Wasser- 
dampf flüchtigen Substanzen verwendet man zweckmäßig Phtalsäureanhydrid, 
das auch zur Spaltung von Semikarbazonen benützt worden ist ?). 
Als Beispiel führen wir die Darstellung des Acetophenon-Thiosemi- 
karbazons (C,H,)(CH,)C:N-NH-CS-NH, an. Es entsteht aus den Komponenten 
beim zweistündigen Kochen am Rückflußkühler in wässerig-alkoholischer Lösung. 
Beim Eindampfen scheidet es sich als bald erstarrendes Öl aus. Es schmilzt 
bei 108°. Die Silberverbindung kann aus verdünnten Lösungen als weibes 
Pulver erhalten werden. £ 


1) N. Zelinsky, B. 30, 1541 (1897). 
°) C. Neuberg u. W. Neimann, B. 35, 2019 (1902). 
») Tiemann u. Schmidt, B. 33, 3721 (1900); 34, 1930 (1901). 
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13. Kondensationsprodukte von Aldehyden und Ketonen mit Amido- 
‚uanidin. Das Amidoguanidin reagiert mit Aldehyden und Ketonen nach der 
.leiehung 


‚NH-NH, ‚NH-N=CRR, 
C=NH +O:CRR, =C=NH RELTR 
NH, Aldehyd oder Keton SNH: je 

j Amidoguanidin 

Die Pikrate dieser Amidoguanidinverbindungen zeigen große Kristallisations- 
ihigkeit und können deshalb bei dem Studium komplizierter Ketone und Aldehyde 
ute Dienste leisten. 
Die von Thiele gegebene Vorschrift zur Darstellung der Pikrate von Amido- 
wanidinderivaten von Ketonen lautet folgendermaßen): Salzsaures Amidoguanidin wird 
‚it wenig Wasser und einer Spur Salzsäure in Lösung gebracht, das Keton und dann die zur 
ösung notwendige Menge von Alkohol zugefügt. Nach Eee Kochen ist die Reaktion 
sendigt. Man setzt nun Wasser und Natronlauge hinzu und extrahiert die flüssige Base 
'it Äther. Das nach dem Verjagen des Äthers hinterlassene Öl wird in heißem Wasser 
‚ıspendiert und mit einer wäßrigen Pikrinsäurelösung versetzt, welche das Pikrat als einen 
örnig-kristallinischen Niederschlag abscheidet. Dieser Niederschlag wird endlich je nach 
pr Lösung aus konzentriertem Oder verdünntem Alkohol umkristallisiert. 
| Für de Kondensation von Amidoguanidin mit aroma- 
ischen Aldehyden istes nach Angaben von Thiele und Bihan?) ganz 
‚Igemein vorteilhaft, das Amidoguanidinnitrat in saurer Lösung zu verwenden, 
obei die Nitrate der Kondensationsprodukte wegen ihrer Schwerlöslichkeit 
»fort fast vollständig ausfallen. Die wäßrige Lösung des Amidoguanidinsalzes 
ird mit dem betreffenden Aldehyd zusammengeschüttelt oder mit einer 
'koholischen Lösung desselben vermischt. Auf Zusatz eines Tropfens Salpeter- 
iure. tritt sofort die Kondensation ein und man erhält ein reines Nitrat des 
‚ondensationsproduktes, aus dem sich durch Kalilauge die Base abscheiden läßt. 
| 14. Benzhydrazide und Nitrobenzhydrazide Die Reaktion zwischen 
Idehyden bez. Ketonen und den Acidylhydrazinen verläuft im Sinne der Gleichung: 
| 0) Ö 


R-C—NH-NH, +0:CH-R=R-C—NH-N:CH-R+H,0. 


| Die Kondensationsprodukte von Benzhydrazid sowie o-, m- und p-Nitro- 
>nzhydrazid mit Aldehyden bez. Ketonen sind gut kristallisierende, schwer 
'sliehe Verbindungen, die insbesondere geeignet sind, um die Aldehyde aus 
‘hr verdünnten Lösungen abzuscheiden °). Die Reaktion tritt bei den Aldehyden 
hon in der Kälte ein, wenn die in Wasser oder Alkohol gelösten Komponenten 
sammen geschüttelt werden, so mit Formaldehyd, Acetaldehyd, Propylaldehyd, 
arfurol, Benzaldehyd, Zimtaldehyd usw. Die Ketone, namentlich die aroma- 
schen, reagieren vornehmlich erst beim Erwärmen in alkoholischer Lösung, 
ıne Zusatz von Wasser auf die Benzhydrazide. 

' Namentlich können die Nitrobenzhydrazide Verwendung finden, um 
apfindliche Aldehyde oder Ketone in unlösliche, gut kristallisierte Konden- 
‚fionsprodukte zu verwandeln, z. B. in Fällen, in denen Phenylhydrazin 
‚hmierige, Benzhydrazid zu wenig schwerlösliche Produkte ergibt. 

| Auch mit den Zuckern reagieren die Benzhydrazide und H. Wolff hat 
zeigt, daß man mit ihrer Hilfe die Aldosen aus Sirupen isolieren kann '). 


!) Baeyer, B. 27, 1919 (1894). ?) Thiele u. Bihan, A. 302, 302 (1898). 
| °) Curtius u. Mitarbeiter, J. pr. (2) 50, 275, 295 (1894); 51, 165, 353 (1895), 
‘) H. Wolff, B. 28, 160 (1895). 
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15. Die Kohlensäurehydrazide der Dioxybenzole als Differentia 
reagenzien zur. Unterscheidung von Aldehyden und Ketonen. 

A. Einhorn!) hat die Beobachtung gemacht, dal das Brenzkatechin 
kohlensäurehydrazid (I) sich namentlich in verdünnter alkoholischer Lösun, 
leicht mit Aldehyden zu Kondensationsprodukten von der allgemeinen Formel el 
vereinigt. 


270). CONH NH; /N—0:C0:-NH-N=CH-R 
en Se 
ST ER Ä 4 | 
Es -sind das meistens schwer lösliche und gut kristallisierende Ver 
bindungen, die gegenüber den im vorhergehenden erwähnten Kondensations 
produkten mit Benz- und Nitrobenzhydrazid, Semikarbazid und Semioxamaziı 
die wertvolle Eigenschaft besitzen, sich in Alkalien aufzulösen und mit Säure) 
wieder unzersetzt auszufallen. So z. B. scheidet sich, wenn man zu der ver 
dünnten alkoholischen Lösung von Brenzkatechinkohlensäurehydrazid in de 
Wärme die molekulare Menge Benzaldehyd gibt, beim Umschütteln sofort dir 
Benzalverbindung ab, welche aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelz 
punkt 175° kristallisiert. I 
Im Gegensatz zu der Fähigkeit, sich leicht mit Aldehydeı 
zu verbinden, steht das Unvermögen des Brenzkateehin 
kohlensäurehydrazids,untergleichen Umständen mit Ketoneı 
in Reaktion zu treten. Zwar liefern unter bestimmten Bedingungen 
nämlich wenn man Eisessig oder Chlorzink als Kondensationsmittel anwendei 
gewisse Arylmethylketone X— CO — CH, mit dem Brenzkatechinkohlensäure 
hydrazid Kondensationsprodukte vom Typus 


1} 

N 0:00-NH.N= a 

nn = i 

Er \ 

während unter den gleichen Umständen andere Ketone, wie z. B. Acer 
Diäthylketon, Acetessigester, Äthylphenylketon, Bene Menthon, Pulegon 
Diketohexamethylen usw., nicht zur Reaktion gebracht werden konnten = 
Dale Pin Verne en Lösung das Brenzkatechinkohlen 
säurehydrazid nur mit Aldehyden, nicht aber mit Ketonen in Reaktion gebrach 
werden kann, so ist dasselbe von Wert als Differentialreagens zur Unter 
scheidung von Aldehyden und Ketonen. | 
Es lag nahe, auch das Resorzinkohlensäurehydrazid (III) und das Eu 
chinonkohlensäurehydrazid (IV) | 


OH OH 
| | 

II AN IV RS 

\Y—0—C0—NH-NH, 39 


| 

0 — CO —NH— NH, 
auf das Verhalten gegenüber Aldehyden und Ketonen zu untersuchen; hierbe 
ergab sich, daß diese Verbindungen genau wie das Brenzkatechinkohlensäure 
hydrazid sich verhalten ?). 


') A. Einhorn, A. 300, 135 (1898); 317, 190 (1901). 
?) A. Einhorn und R. Escales, Ann. Chem. 317, 196, 201 (1901). 
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| 16. Kondensation von Aldehyden mit Dithiokarbazinsäureestern. Ihr 
\nalogon finden die Kohlensäurehydrazide der Dioxybenzole in den Kaliumsalzen 
Ind Estern der Dithiokarbazinsäuren R- NH — NH: US. SX, welche sich nach den 
‚Intersuehungen von Busch ausschließlich mit Aldehyden, nicht aber mit 
Xetonen verbinden '). 

Die Dithiokarbazinsäuren der allgemeinen Form R-NH-NH.CSSH ent- 
'tehen bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf primäre Hydrazine. Die 
Kalisalze wie die Ester derselben besitzen eine ausgesprochene Neigung, bei 
'er Einwirkung von Schwefelkohlenstoff, von Phosgen sowie von iehr den in 
| ingfürmige Verbindungen überzugehen. 

Die Kondensation von Dithiokarbazinsäuren mit Aldehyden führt zu Ab- 
‚ömmlingen des zweifach hydrierten Thiobiazols gemäß der Gleichung: 

RNH— N RN — 
RCHO + /CSH = R-HO\ Josn + 1,0. 

| SH S 

| Diese Synthese kann mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden durch- 
'eführt werden, und zwar sowohl mit den Kaliumsalzen als auch mit den Estern 
‚er Dithiokarbazinsäuren, in welch letzterem Falle Äther der Thiobiazolinthiole 
‚ntstehen. 

Darstellung von Phenylthiobiazolinthiol durch Einwirkung von Formaldehyd 
uf phenyldithiokarbazinsaures Kalium. Man löst das Kaliumsalz in kaltem Wasser, 
‚ersetzt die Lösung mit einem Überschuß an Formaldehyd (in 40°%,iger wäßriger Lösung) 
nd erwärmt nun langsam auf 40—50° Nach dem Erkalten filtriert man von geringen Aus- 
‚cheidungen ab und fällt das Reaktionsprodukt durch Zusatz von Salzsäure oder Essigsäure; 
'ns der dabei entstehenden weißen Milch wird durch kräftiges Schütteln ein gelbliches Harz 


‚bgeschieden, welches nach einiger Zeit erstarrt. Zur Reinigung wird aus Benzol um- 
'ristallisiert. Man erhält so weiße derbe Blättchen, die bei 112° schmelzen. 


| Bei der Leichtigkeit, mit der die Aldehyde mit den 
Jithiokarbazinsäuren reagieren, stand zu erwarten, dab 
'ieKetone dieselben een eingehen würden. Das 
rifft aber nur für die niederen Glieder der aliphatischen Reihe zu, und auch hier 
‚erläuft die Reaktion viel träger wie bei den Aldehyden. Schon mit Acetophenon 
st eine Kondensation nicht mehr zu erzielen. Die Ester der Dithiokarbazin- 
äuren lassen sich infolge ihrer geringeren Reaktionsfähigkeit überhaupt nicht 
ıehr mit Ketonen kondensieren, auch nieht mit den niederen Gliedern der 
‚liphatischen Reihe. 

17. Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Ätzkali auf Ketone?). Bei 
er Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Atzkali auf Ketone der allgemeinen 
'ormel R- CH,-CO.CH, -R entstehen schwefelhaltige Körper (l), die als 
linierte Ketodithiole des hypothetischen Penthiophens aufzufassen sind. 


66) 
R-CH,-C0-.CH,-R+2CS,+ 4KOH=R. Y \C-R+4H,0+2K,S 
sc es 
| CO I 00 
| R-0f O-RTRS= R.C/ \C-R 
sc cs KS-Cl JC-SK 


| S 
) M. Busch, J. pr. 60, 25 (1899). 
®%) H. Apitzsch, B. 37, 1599 (1904); 38, 2888 (1905); 41, 4028, 4039, 4047 (1908). 
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Darstellung der Säure C-H., ‚08. In einem mit Rückflußkühler verbundenen Kolbe 
von ca. 700 cem Inhalt werden 50 g& Diäthylketon, 130 & gepulvertes Ätzkali und 180 
Schwefelkohlenstoff mehrere Ernnden‘ bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Ds 
Gemisch färbt sich allmählich dunkelbraun und nach längerem Stehen beginnt unter Eı 
wärmung eine Reaktion, die sich unter lebhaftem Sieden des Schwefelkohlenstoffs innerhal 
einer Stunde vollzieht. Die Reaktion läßt sich durch Erwärmen auf dem Wasserbade wesent 
lich beschleunigen, doch empfiehlt sich das Verfahren wegen der iu großer Menge ent 
stehenden harzigen Nebenprodukte nicht. Nach Beendigung der Reaktion wird die übe 
stehende Flüssigkeit — überschüssiges Keton und Schwefelkohlenstoff — von der festen Mass 
abgegossen, diese mit Wasser aufgenommen und der Rest des Schwefelkohlenstoffs und Keton- 
durch Extrahieren mit Äther entfernt. Aus der alkalischen Flüssigkeit, welche von dem i 
ihr gelösten Äther durch Durchsaugen eines lebhaften Luftstrums befreit ist, wird schließlie 
unter guter Abkühlung durch verdünnte Salzsäure die freie Säure unter lebhafter Schwefel 
wasserstoffentwicklung abgeschieden, nachdem die anfangs gebildeten harzigen Schmiere 
möglichst abfiltriert sind. Die Säure bildet so einen braunroten, noch teilweise verharzte 
Niederschlag, der durch wiederholtes Auflösen und Wiederausfällen mit Natronlauge bez. ver 
dünnter Salzsäure gereinigt werden kann. Einen bequemen Weg zur Reindarstellung diese 
und ähnlicher Säuren bietet ihr Verhalten gegen Natriumacetatlösung, worin sie im Gegensatz zı 
den harzigen Schmieren leicht löslich sind. Nach dem Digerieren mit Natriumacetat und Aus 
fällen mit verdünnten Mineralsäuren stellt die Säure einen hellorange bis dunkelgelb gefärbten 
meist schon in Nadeln kristallisierten Niederschlag dar, der sich gut absaugen und mit Wasser 
dem etwas Salzsäure zugefügt wird, auswaschen läßt. I 

18. Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin und zyklische Ketone. Nael 
J. v. Braun‘) verhält sich das leicht zugängliche Diphenyl 
methan-dimethyl-dihydrazin CH,[C,H, -N(CH,)-NH,], gegen Ke 
tone der Fett- und aromatischen Reihe passiver als gegeı 
Aldehyde. Es entsteht, wenn man die Dinitrosoverbindung des p-Dimethyl. 


1 
diamido-diphenylmethans mit Zinkstaub und Essigsäure reduziert, 
[NO N(CH,) - C,H, ],:CH, —[NH, - N(CH,) - C,H, |: CH, Fr 
Es schmilzt bei 102 °, ist schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heißem Alkohol 
schwer löslich in Äther, unlöslich in Ligroin. Von verdünnten Säuren wird esü 
reinem Zustand klar aufgenommen. J. v. Braun glaubte, in dem Dihydrazin eit 
Reagens gefunden zu haben, welches eine schnelle Unterscheidung zwischer 
Ketonen und Aldehyden gestattet. Bei näherer Untersuchung zeigte sich in 
dessen, dab diese Vermutung in so allgemeiner Form nicht zutrifft. Denn auet 
manche Ketone, insbesondere Diketone, reagieren augenblicklich mit dem 
Dihydrazin. \ f 
Sehr interessant gestaltet sich de Reaktion mit dem Dihydrazin 
bei Ketonen mit ringförmig gebundenem Karbonyl, wie z B, 
beim Zyklohexanon. Bringt man Zyklohexanon (2 Mol.) mit einer essig- 
sauren Lösung des Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazins (1 Mol.) zusammen, 
so findet langsam eine Verwandlung des leicht beweglichen Ketons in ein zähes, 
dunkles Öl statt, welches wahrscheinlich das Hydrazon darstellt. Setzt man 
dagegen dem Gemenge von vornherein ganz wenig verdünnte Schwefelsäure zu, 
so entsteht ein a Dikarbazol der DZ 
methanreihe vom Schmelzpunkt 175° | 


OH, -[C,H, - N(CH,) - NH,], + C,H,,0 —— CH;[C,H, -N(CH,)-N: CE 


N: CH, 
—2NH,+CH,: Re 
ER see 


') J. v. Braun, B. 41, 2169, 2604 (1908). 
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Der Ringschluß erfolgt sehr leicht schon bei relativ kurzem Stehen in 
er Kälte. 
| Was den praktischen Wert dieser Dikarbazolbildungs- 
‚eaktion betrifft, so liegt er darin, daß von den Substitutionsprodukten 
‚es Zyklohexanons einige ganz bestimmte sich ihm analog verhalten, andere 
‚agegen dem Dihydrazin gegenüber resistent sind. Wie das Zyklohexanon ver- 
‚alten sich seine p- und m-Substitutionsprodukte. Sie liefern die entsprechenden 
Xarbozolabkömmlinge vom Schmelzpunkt 143° bez. 200°. 
' = Versucht man dagegen z. B. o-Methylzyklohexanon (I), Menthon (II), 
Jimethyl-(1,3)-zyklohexenon-(5) (ll) oder Sabinaketon (IV) 


CO 16/6) CO GO 
| EN i CH, Da Pk C Er Ps % Y 
I lır| ARE, j ETUI Iv 
| C,H, 


it Diphenylmethandimethylhydrazin in schwefelsaurer Lösung in Reaktion 
u bringen, so bleibt auch bei längerem Stehen und bei Anwendung einer 
rößeren Menge Schwefelsäure das Keton unangegriffen. Es ist demnach die 
’eaktionsfähigkeit mit dem Dihydrazin ein Kennzeichen der Gruppierung 
CH,-CO.CH,- in einem zyklischen Keton, deren Anwesenheit auf diesem 
Vege wegen der angenehmen Eigenschaften der entstehenden Di-Karbazole 
vicht und schnell erkannt werden kann. Die Reaktion stellt sich der von 
Tallach!) genau untersuchten Kondensierbarkeit zyklischer Ketone mit aro- 
natischen Aldehyden an die Seite, welche z. B. auch ausbleibt, wenn sich 
enachbart zur Ketongruppe ein Alkylrest im Kern befindet. 

| Es ist noch zu bemerken, daß Methyl-phenylhydrazin dem Diphenyl- 
ıethan-dihydrazin ähnlich, aber langsamer reagiert und unter Ammoniak- 
bspaltung ölige, in Alkohol leicht lösliche Karbazolderivate liefert, welche zur 
‚harakteristik zyklischer Ketone nicht geeignet sind. Bei fünfgliedrigen Ketonen 
‚itt die Reaktion viel träger ein: schon Zyklopentanon reagiert bei Gegenwart 
‚on Schwefelsäure mit dem Diphenylmethandihydrazin erst bei längerem Stehen 
uter Bildung von Ammoniak. 

Zu dem eingangs erwähnten verschiedenen Verhalten 
‚e8s Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazins gegen Ketone 
mdAldehyde sei noch folgendesbemerkt. Phenylhydrazin reagiert 
it dem Keton- und Aldehydsauerstoff bekanntlich gleich rasch. Etwas anders 
‚egen die Verhältnisse schon bei alkylierten Hydrazinen. Bei ihnen ist die 
‚eaktionsfähigkeit gegenüber Aldehyden größer als gegenüber Ketonen; so z. B. 
»tzt das Athylen-diphenyl-dihydrazin der Kondensation mit Ketonen einen sehr 
voßen Widerstand entgegen, während es mit Aldehyden leicht reagiert. Noch 
ehr tritt dieser Unterschied beim Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin hervor. 
Idehyde reagieren damit mit größter Leichtigkeit und momentan, wenn man 
ein z. B. essigsaurer Lösung zusammenbringt; aromatische Aldehyde liefern 
ıbei Kondensationsprodukte, die in den meisten organischen Lösungsmitteln 
’hwer, zum Teil unöslich sind, so daß sie mit dem Reagens in sehr kleinen 
‚engen nachgewiesen werden können. Fettaldehyde werden in Kondensations- 
odukte verwandelt, die zwar im allgemeinen löslicher sind, von Alkohol jedoch 


') Wallach, Nachr, d. Ges. d. Wiss., Göttingen 1907, 400, 
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z. B. nur schwer in der Kälte aufgenommen werden, von Formaldehyd an bil 
zu den höchsten Gliedern hinauf fest sind und daher sehr gut zur Charakteianl 
der Aldehyde verwendet werden können. Im Gegensatz hierzu reagieren viel 
Fettketone, wie Aceton, Diäthylketon und weitere Homologe mit dem Dihydrazi/ 
in essigsaurer Lösung sehr träge und werden auch beim Erwärmen mit de 
reinen Base wenig angegriffen; bei aromatischen Ketonen, wie Acetophenoi 
tritt zwar eine Kondensation etwas leichter ein, diese verläuft aber immer noe- 
so langsam, daß eine Verwechslung mit den momentan reagierenden aromatische. 
Aldehyden ausgeschlossen ist. Methylglyoxal als Ketoaldehyd reagiert nur ri 
der endständigen Aldehydgruppe. 

Man wird also mit Hilfe des Diphenylmethan-dimethyl- dihydrazin. 
nicht nur Aldehyde gut zu charakterisieren vermögen, sondern auch in viele, 
Fällen unterscheiden können, ob eine sauerstoffhaltige Verbindung der Keton 
oder der Aldehydreihe angehört. Auch in der Zuckergruppe hast 
sich das Reagens mit Vorteil verwenden zu lassen. 


19. Oximierung der Aldehyde und Ketone. Hydroxylamin H,N- O1 
verbindet sich mit Aldehyden und Ketonen in ähnlicher Weise wie Phenyl: 
hydrazin. Es spaltet sich Wasser ab, und der Rest :N-OH) tritt an die Stell 
des Karbonylsauerstoffs in das Aldehyd- oder Ketonmolekül ein. Die so ent 
stehenden Verbindungen, welche unter der Bezeichnung Oxime zusammen 
gefaßt werden, nennt man Aldoxime, wenn sie von Aldchy den, Ketoxime 
wenn sie von Ketonen abstammen. | 


CH,CH: 0 +H,N-OH = CH, -CH:NOH +H,0 \ 


Acetaldehyd Acetaldoxim | 
(CH,),C:0 +H,N-OH —= (CH,),C:NOH + H,0. E 
Aceton Dimethylketoxim oder Acetoxim | 


Die Oxime werden, ähnlich wie die Hydrazone, beim Erhitzen mit Salz 
säure unter Rückbildung der Aldehyde oder Ketone gespalten, und da sie häufig 
gut kristallisierende, feste Körper sind, so finden sie ebenfalls Verwendung‘ mu 
Isolierung und Eine der Aldehyde und Ketone. N 

Zur Darstellung von Aldoximen läßt man gewöhnlich auf die Aldehyde (1 Mol. 
eine wäßrige Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) und Natriumkarbonat (1!/, Mol. { 
in der Kälte einwirken. Bei in Wasser unlöslichen Aldehyden arbeitet man in Er 
alkoholischer Lösung. 

Die Kdtoxime bilden sich gewöhnlich nicht so leicht. Man kann zy ihrer Dar 
stellung die Substanz in wäßriger oder alkoholischer Lösung mit der berechneten Meng 
Natriumacetat und Hydroxylaminchlorhydrat ein bis zwei Stunden auf dem Wasserbade er 
wärmen, schließt auch geiegentlich die in Alkohol gelöste Substanz mit salzsaurem Hydroxyl 
amin im Rohre ein wud erhitzt acht bis zehn Stunden auf 160—180°, Im letzteren e 
kann man aber state de”Oxime leicht deren Umlagerungsprodukte erhalten. 

Nicht selten hat es sich als vorteilhaft erwiesen, Hydroxylaminehlorhydrat 
in alkalischer Lösung, also bei Gegenwart von Natrinnihrilrne rd oder Natriumn- 

.karbonat, auf das Keton einwirken zu lassen )). 

Am besten ist es, nach einem Vorschlage von J. Schmidt?) una 
J. Söll dem Reaktionsgemisch von Kelon und Hydroxylaminchlorhydrat zur 
Beseitigung der entstehenden Salzsäure die äquivalente Menge von Barium- 
karbonat zuzusetzen. So gestaltet sich z. B. die Darstellung des Fluo- 
renonoxims hiernach folgendermaßen: Eine Mischung von 10 g Fluorenon, 


ı) Man vgl. z. B. Auwers, B. 22, 605 (1889). 
°) J. Schmidt u. J. Söll, B. 40, 2455, 4258 (1907). 
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‚50 eem Alkohol, 5,8 g Hydroxylaminchlorhydrat und 8,9 &g Bariumkarbonat wird 
‘inf Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, die Lösung heiß filtriert und der Rück- 
“and mit Alkohol nachgewaschen. Beim Erkalten der alkoholischen Lösung 
'ristallisiert die Hauptmenge des Fluorenonoxims aus, das durch Waschen mit 
jasser von beigemengtem Bariumchlorid befreit wird. Durch Einengen der 
lkoholischen Mutterlauge wird der Rest des Oxims erhalten. 


' Bestimmung der Aldehyde im Zitronenöl mittels Hydroxylaminchlor- 
‚ydrat. Die von Walther) angegebene Methode zur Bestimmung der Aldehyde 
n Zitronenöl ändert A. H. Benett?) in folgender Weise ab: 20 cem des 
itronenöls werden mit 20 cem '/,-n-Hydroxylaminchlorhydratlösung in 80% igem 
'lkohol gemischt und hierzu 8 ecem n. alkoholischer Kalilösung und 20 cem 
‚arker Alkohol gegeben. Die Mischung wird eine halbe Stunde am Rückfluß- 
ühler gekocht, erkalten gelassen, auf 250 ccm aufgefüllt und unter Anwendung 
on Phenolphthalein neutralisiert. Die Flüssigkeit wird sodann mit !/,-n. Schw efel- 
iure titriert, indem man Tropfen einer sehr verdünnten Methylorangelösung auf 
‚ner weißen Platte verteilt und damit Tropfen der zu titrierenden Flüssigkeit 
ısammenbringt. Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter Säure, abgezogen 
on der bei einem Leerversuch ohne Anwendung von Zitronenöl verbrauchten, 
‚bt die Menge des in Reaktion getretenen Hydroxylamins, durch Multiplikation 
‚it 0,076 erhält man das Gewicht des Zitrals. Diese Methode prüfte Benett 
'it reinem Zitral und untersuchte selbst gepreßte Zitronenöle verschiedener 
erkunft, in denen der Zitralgekalt zwischen 4,3—5,2 % schwankte. 


Beekmannsche Umlagerung. 


| Die Ketoxime erleiden leicht durch verschiedene Reagenzien (Acetyl- 
ılorid, Salzsäure oder Schwefelsäure in Eisessig, Eisessig und Essigsäure- 
hhydrid, Phosphorpentachlorid, Benzolsulfonsäurechlorid) Umlagerung in Säure- 
‚nide, eine Reaktion, welche nach ihrem Entdeeker die Bezeichnung „Beck- 
\annsche Umlagerung“ führt. Über den Verlauf derselben herrscht noch 
ine vollkommene Klarheit, doch kann man annehmen, daß sie z. B. beim 


eetoxim nach folgendem Schema vor sich geht): 

d-C-CH, _„o CH,-C—CH, ELCH 2CCOH)z CH, - CO 

| - | ar | zer | 

'  NOH N N-CH, NH-CH, 
'  Acetoxim Methylacetamid 


a) Die Umlagerung mittels Phosphorpentachlorid läßt 
ch folgendermaßen durchführen. Die stark verdünnte ätherische Lösung des 
"treffenden Oxims wird mit Phosphorchlorid in kleinen Portionen unter Um- 
‚hütteln und starker Kühlung versetzt, bis schließlich ein erheblicher Über- 
(huß desselben am Boden bleibt. Die dekantierte Flüssigkeit wird zur Zer- 
tzung des primär gebildeten Imidehlorids mit Eiswasser durehgeschüttelt und 
‚nterläßt alsdann bei dem Trocknen mit Pottasche beim Verdampfen das ent- 
‚ındene substituierte Amid. 
| b) Die Umlagerung mittels konzentrierter Schwefel- 
jiure läßt sich erreichen durch einstündiges Erwärmen des Oxims mit zehn 
»ilen Schwefelsäure auf dem Wasserbade. 


‘) Walther, Pharm. Zentralh. 40, 621; ©. 1899 II, 942. 
A. .H. Benett, The Analyst, 34, 14 as09) 3) Wallach, A. 346, 266 (1906). 
| Die jeetäoden der organischen Chemie. II. 30 


\ 
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a 
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Bei stereoisomeren Ketoximen nimmt die Beekmannsche Umlagerun 
einen verschiedenen Verlauf, und sie hat deshalb allgemein”für die Kon 
figwrationsbestimmung von Ketoximen Verwendung gefunden. Wi 
wählen als Beispiel de Beekmannsche Umlagerung der Benzoin-oxim 
in Pyridinlösung durch Benzolsulfonsäurechlorid '). | 

1. «-Benzoin-oxim. Zur Umlagerung löst man 5 g Oxim in 20 cem Prridiil sit 
unter Abkühlung tropfenweise 4 g& Benzolsulfonsäurechlorid zu und läßt das Reaktion: 
gemisch etwa drei Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Man zieht nach dem Eiı 
eießen in verdünnte Schwefelsäure mit Äther aus und schüttelt die ätherische Lösung m 
einer 40 prozentigen Natriumbisulfitlösung. Im Äther bleibt Benzonitril zurück, währen 
durch Natronlauge aus der Bisulfitlösung Benzaldehyd ausgeschieden wird. Die Umlagerun E: 
vollzieht sich also nach der Gleichung: 

C,H, :C- CH(OH) - C,H, C,H, :C OCH. C,H, 

N OH N iR H,O 

9, #-Benzoin-oxim. Die Reaktion ist wie beim «-Oxim durchzuführen. Beim Au 
nehmen der Reaktionsmasse in Schwefelsäure scheidet sich ein Öl ab, das beim Verdunste 
seiner ätherischen Lösung erstarrt. Durch Umkristallisieren aus Alkohol und Äther werde 
farblose, bei 146° schmelzende Blättchen vom Anilid der Phenylglykolsäure erhalten: 


C,H, : C- CH(OH) : C,H, 0C: CH(OH) - C,H, 
AN 


p 
% 
b. 
j 


B >= (4 
N GH. HN \ 
20. Enolisierung von Aldehyden und Ketonen?). Aldehyde und Ketone 
welche eine CH,-Gruppe der Karbonylgruppe benachbart enthalten, lassen sie) 
bei energischer Behandkinz mit Essigsäureanhydrid zu den entsprechenden Enol 


formen isomerisieren, welch letztere in Gestalt der Acetylderivate erhalten werden 
| CH, - CH, CH, - CH 

3 DL 3 FG .OH 
CH, CH, CH, -CH 

Ketonform Hnoltorm des Diäthylketons 


Durch Erhitzen von Diäthylketon mit Essigsäureanhydrid und geschmolzener 
Natriumacetat im geschlossenen Rohr auf 205—-215° (70 Stunden) entsteht das Adetyliggin| 
der Enolform vom Siedepunkt 124—125°, 


Der Önanthaldehyd (n-Heptanal) CH, : (CH,), - CH, - CH: O vom Siedepunkt 1943 
liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid on Natrinmacetat am Rückflußkühler. Enol-n 


Heptanalacetat CH, - (CH,),- CH: CH:0.-COCH, 


| 
| 
I 
| 
| 


vom Siedepunkt 76—79°, 


21. Über Wasserabspaltung zwischen Aldehyden und Kohlenwasser 
stoffen siehe S. 351. 


Über Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Phe 
nolen siehe 8. 353. 


Über Wasserabspaltung zwischen Aldehyden untereinander s. 8.272 u.301 

Über Wasserabspaltung zwischen Ketonen untereinander s. Seite 356 

Über Wasserabspaltung zwischen Aldehyden und Karbonsäuren (be 
deren Salzen oder Estern) (Perkin-Claisensche Synthese) siehe 8. 358 un 
unter Karboxylgruppe. 

Über Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und aro- 
matischen Aminen siehe S. 359. | 

Über Wasserabspaltung zwischen o- Amidobenzaldehyd und Aldehyde | 
Ketonen usw. (Synthese von Chinolinderivaten nach Friedländer) =. 8. ‚360 


') A. Werner und Piguet, B. 37, 4295 (1904). “ 
’) Semmler, B. 42, 584, 1161 (1909); Hancu, B. 42, 1161 (1909). 
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iaken (Pyridinsynthese nach Hantzsch) siehe S. 361 


Über Wasserabspaltung zwischen Aldehyden (oder Ketonen) und Me- 
hylketol siehe S. 362. 


| 
| Über Wasserabspaltung zwischen Acetessigester und Aldehydammo- 
| 


3. Quantitative Bestimmung. 


Über die quantitative Bestimmung der Aldehyde vgl. S. 436 Nr, 5, 439 
'r.13, 445. 
| 


| 


\ 


4. Eliminierung der Aldehyd- und Ketongruppe. 
a) Aldehydgruppe. 
1. Oxydation: 
CHO —> COOH siehe 2. Bd. 22 ff, ferner unter Karboxylgruppe. 
| 2. Reduktion: | 
CHO —> CH,OH siehe 2. Bd. 143 ff. 
| CHO -> CH, siehe 2. Bd. 145. 
b) Ketongruppe (vgl. auch unter Chinongruppe). 
1. Oxydation: 
Siehe 2. Bd. 87. 
Keton — Lakton siehe 2. Bd. 39. 
Vgl. über Oxydation der Ketosäuren 2. Bd. 91 und unter Karb- 
 oxylgruppe. 
Uber Oxydation der «-Diketone siehe 2. Bd. 92. 
2. Reduktion: 
CO —> CHOH und CO —> C(OH) siehe 2. Bd. 146 ft. 
CO — CH, 2. Bd. 160 ff. 
| CO —> CH 2. Bd. 164 ff. 


| B. Polyaldehyde und Polyketone. 
| Dialdehyde, Ketoaldehyde und Diketone. 


a) Dialdehyde. 


| Diese Verbindungen stellen ein sehr wichtiges Ausgangsmaterial für die 
„uthese verschiedener zyklischer Verbindungen dar. 


| 1. Glyoxal (H:C: 0): (0 :C-H), der einfachste Vertreter der Dialde- 
de, entsteht durch gemäßigte Oxydation des ihm entsprechenden Alkohols, 
Ss Aethylenglykols, ferner des Aethylalkohols und Aethylaldehyds. Er wird 
‚Wöhnlich durch vorsichtige Oxydation des Aethylalkohols mit Salpetersäure 
ırgestellt !). 


Bei der Einwirkung von konzentriertem Ammoniak liefert Glyoxal neben anderen 
‚odukten eine zyklische Base, das Glyoxalin von der nebenstehenden Formel, welches bei 


‘) Ljubavin, B, 14, 2685 (1881); de Forcraud, 17, Ref. 168, 
| 30* 


i& 
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HC N | 
N\cH 
2 | 
HC NH 


90° schmilzt und bei 263° siedet. Dasselbe ist die Stammsubstanz der Glyoxaline ode 
Imidazole und hat vor allem deshalb Bedeutung, weil sich von ihm, wie in der Neuze 


erkannt wurde, das Alkaloid Pilokarpin ableitet. 

2. Die Kolbesche Kohlenwasserstoffsynihese durch Elektrolyse feti 
saurer Salze (s. d.,) ist von A. Wohl und H. Schweitzer‘) auf Acetalsäure, 
angewandt worden. Es hat sich ergeben, daß durch Elektrolyse derselbe, 
mit verhältnismäßig nicht ungünstigen Ausbeuten die Doppelacetale vo, 
Dialdehyden entstehen. (M 

Gewonnen wurden so bis jetzt das Doppelacetal desBernstein 
säurealdehyds und des Adipinsäuredialdehyds. 


Darstellung des Doppelacetals des Bernsteinsäuredialdehyds. Das Kaliumsalz de 
#-Diäthoxypropionsäure, dargestellt aus 8-Oxypropiondiäthylacetal, CH,(OH): CH, - CH(OC3H,,, 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, wurde elektrolysiert. | 


KO.CO:CH, : CH(0C,H,), CH, : CH(0C,H,), 
— 2K' 1200, +: 
KO.CO CH, : CH(0CyH,), CH, : CH(0C,H,), | 
Kaliumsalz der $-Diäthoxypropionsäure Diacetal des Sukzindialdehyds, 1 


Siedep. 116° bei 20 mm Druck. [4 


Durch Spaltung mit verdünnter Schwefelsäure entsteht aus dem Sukzin 
diacetal der Sukzindialdehyd, 0:HC. CH, — CH, - CH: 0, der früher von Harrie | 
über das entsprechende Dioxim aus Pyrrol!) sowie aus Diallyl mittels Ozoı 
erhalten worden ist. 


Ausführung der Elektrolyse vom Kaliumsalz der $-Diäthoxypropionsäure. Al 
Zersetzungszelle dient ein Reagenzglas von ca. 4 cm Durchmesser und 17 cm Höhe. Das 
selbe befindet sich in einem Becherglase, vollständig von fein gestoßenem Eis umgeben, da 
nach Bedarf erneuert wird. Als Kathode dient ein 3 cm hohes, der inneren Glaswand dich 
anliegendes Rohr aus Nickeldrahtnetz, als Anode ein ca. !/, mm dicker, spiralförmig ge 
wundener Platindraht (10 Windungen von 1 cm Durchmesser); Stromstärke 3 Ampere, Spannun; 
8-10 Volt. Während der Elektrolyse wird durch die Flüssigkeit ein langsamer Stron 
Kohlensäure geleitet, um das entstehende Alkali möglichst schnell zu binden und eine gutı 
Mischung der Lösung herbeizuführen. Es werden jedesmal 20 & Acetalsalz in 10 ecm Wasse: 
angewendet, von dieser Lösung aber, die etwa 23 ccm beträgt, zunächst nur einige Kubik 
zentimeter der Zersetzung unterworfen, weil zu Beginn reichlich ein feiner Schlamm auftritt‘ 
der bald das halbe Reagenzglas erfüllt. Das heftige Schäumen hört auf, sobald sich da 
entstehende Tetraacetal als ein gelbliches Öl oben abscheidet; dann kann allmählich der Res 
der Acetallösung zugegeben werden. Nach 2—3 Stunden ist die Umsetzung beendet. Bring 
man den Inhalt des Gefüßes samt dem ausgeschiedenen Kaliumkarbonat in einen kleiner 
zylindrischen Scheidetrichter, so läßt sich die ölige Schicht, die das Tetraacetal enthält, leich' 
abheben. Die wäßrige Lösung wird ausgeäthert, der Äther mit der Hauptmenge des Acetalt 
vereinigt, mit Kaliumkarbonat getrocknet, verdampft und der Rückstand im Vakuum frak' 
tioniert. Aus 20 g rohem Kaliumsalz entsprechend 40 & Chlorpropionacetal werden 6—7 & 
reines Diacetal erhalten. | 


u 


Darstellung von Adipinsäuredialdehyd. Ausgangspunkt für die Hlektrosyugeet] 
des Adipinsäuredialdehyds ist das y-diäthoxybuttersaure Kalium, das aus dem zuge 
hörigen Nitril, dem #-Zyanpropionacetal, CN: CH,-CH,-CH (OC,H,), durch Verseifen e!- 
halten wird: | 


KO:CO:CH,- CH, - CH(0C,H,), CH, : CH, : CH(0C,H,), 
> = ar’ 200,7. 

KO:CO.CH,- CH, - CH(0C,H,), CH, : CH, : CH(0C,H,), 
Kaliumsalz der y-Diäthoxybuttersäure Tetraacetal: des Adipinsäure- 


dialdehyds, Siedepunkt 155° 
bei 20 mm Druck 


‘) A. Wohl und H. Schweitzer, B. 39, 890 (1906). 
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Durch Hydrolyse des Acetals mit Schwefelsäure erhält man den Adipinsäure- 
ialdehyd 0:CH-CH,- CH, - CH, - CH, - CH: 0. 

Baeyer und v. Liebig haben denselben aus a,a-Dioxykorksäure durch Oxydation 
it Bleisuperoxyd darzustellen versucht, aber auf diese Weise nur das innere Kondensations- 
»odukt, den R-Pentenaldehyd, erhalten‘). Er entsteht am glattesten aus dem Adipin- 
‚urealdehyd durch Erhitzen (fünf Stunden bei 110°) mit der sechsfachen Menge Wasser im 
'ohr unter beständigem Schütteln: 


| CB, - CH, - CHO CH, — C: CHOÖ 
—H, I 

CH, - CH, : CHO #227 CH. CH: CH 

| Nicht unerwähnt soll bleiben, daß bei der Elektrolyse des diäthoxybuttersauren 


'aliums auch Akroleinacetal entsteht. Sie verläuft also in merklichem Maße auch im 
'nne der Gleichung: 


000: CH,.CH,- CH (OC,H,), =2K’+HO0C.CH, CH, CH (OC,H,), + CH,:CH-CH(0C,H,), 


Der Suceindialdehyd ist derjenige Grundkörper, der 
'en einfachsten Übergang von der aliphatischen Reihe zu 
en drei wichtigen, typischen heterozyklischen Fünfringen, 
em Furan, Thiophen und Pyrrol gestattet. 


| a) Furan wird aus dem Dialdehyd beim Erhitzen mit Wasser gebildet, 
'elche Reaktion wohl in folgender Weise verläuft: 


| CH.-CH 
| CH, : CHO BERGENGH CH—=CH\ 
—— > OÖ. 
CH, - CHO 5 OLE BEE I GER OHR 
Suceindialdehyd 2 NOH Furan 
Zwischenprodukt 


b) Die Umwandlung des Dialdehyds (I) in Pyrrol (III) läßt sich 
‚ielend beim Erwärmen mit Ammoniak und Essigsäure bewirken; man muß 
‚er wohl in erster Phase ein Aldehydammoniak-Additionsprodukt (II) annehmen: 


CH,-CHl 
CH, -CHO 2 NNH CH=CH\ 
ı 1 En Rn — U NH. —— IH an AR H. 
| = OB,.CH< = 
NOH 
c) Beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid nach der Paalschen Methode ?) 


‘dlich entsteht aus dem Butandial (I) das Thiophen (I). 


| CH, - CHO CHEZCHR, 
Dr BD... U, S. 
CH=(CH 


8. Ketone, Ketoaldehyde und Dialdehyde entstehen nach Harries®) 


(rch Einwirkung von Ozon auf ungesättigte Verbindungen und Spaltung der 
(fstehenden Ozonide. 


So entsteht aus Mesityloxyd und Ozon das Methylglyoxal 
1 folgenden Formeln: 


') C. Harries, B. 34, 1488 (1901); 35, 1183 (1902). 
°) Baeyer und v. Liebig, B. 31, 2106 (1898). 

°) Harries, B. 36, 1934 (1903); Harries und Türk, B. 38, 1630 (1905); Harries 
Ül Boegemann, B. 42, 439 (1909). 


| 
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(CH;, C:CH-CO.CH, —%:, (CH,),C- —0H.0:0.'CH, +.H,0 
PL 
0:0:0 0 


Mesityloxyd Mesityloxydozonid 


(CH,); 6: het CH -CO-CH, 4 H,0, 


A Methylglyoxal 


Über die Darstellung vgl. unter Ozonide 8. 405. 
In ähnlicher Weise läßt sich der Mesoxaldialdehyd CHO-CO.CHO aus Phoro- 
(CH,,C=CH:.CO.:.CH= C(CH,), darstellen. 2 


b) Diketone. 


«-Diketone oder 1,2-Diketone. | 

1. Einführung der Gruppe — 00 — (0 —. | 

1. Man erhält die «-Diketone oder 1,2-Diketone mit der charakteristälieN 
Gruppe — CO:CO— aus ihren Monoximen, den Isonitrosoketonen, welch 
bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Ketone entstehen, durch Koche 
mit verdünnter Schwefelsäure. h 


CH, -CO— CH, CH, ==> CH, 00 — C(NOH):CH, ——>- CH, - 00 — 00.CH, 


Methyläthylketon EI EN HET FAR Diacetyl 


Darstellung von Diacetyl'). Es werden 850 cem Methyläthylketon, 30. ecm Salz 
säure (1,19) und 1 1 Amylnitrit zur Reaktion gebracht und das gebildete Diacetylmonoxin 
mit etwa 2] einer verdünnten Natronlauge ausgeschüttelt. Je !/,1 dieser alkalischen Flüssig 
keit wird in einem 4-l-Kolben mit 11 Wasser verdünnt und mit ca. 400 ccm 25/,iger Schwefe) 
säure neutralisiert. Dann werden noch 300 cem konzentrierte Schwefelsäure hinzugefügt un. 
das Gemisch, das sich stark erwärmt hat, einer flotten Wasserdampfdestillation unterworfeı 
Man destilliert 2 ] über, wozu etwa 1!/, Stunden erforderlich .sind. Von den aus den yeı 
schiedenen Portionen vereinigten Destillaten werden je 3 1 mit 200 ccm konzentrierte 
Schwefelsäure versetzt und je 11 abdestilliert, wiederum je 3 1 dieser Destillationsstufe ve 
einigt und nach Zugabe von 150 cem konzentrierter Schwefelsäure destilliert. In dem hierhe 
vorzulegenden Scheidetrichter fängt man 200 ccm auf, trennt das sich direkt abscheidend 
Diacetyl von der wäßrigen Lösung und destilliert weitere 500 cem ab. Die vom Diacety 
abgehobenen wäßrigen Lösungen werden mit den letzten Destillaten vereinigt, die Flüssig 
keit mit Kochsalz gesättigt, abermals unter Vorlage eines Scheidetrichters destilliert un 
ca. 300 ccm aufgefangen. Das Diacetyl wird wiederum abgehoben und der Nachlauf, i 
gleicher Weise destilliert, ergibt dann den Rest der Ausbeute. Das Diacetyl wird mit Chlor 
kalzium getrocknet und rektifiziert. Auf diese Weise lassen sich in 21/, Tagen bequeı 
500—600 g Diacetyl darstellen. Man erhält aus 4 kg Methyläthylketon ca. 1300 g reine 
Diacetyl. Zr m 

Das Dimethylglyoxim hat sieh als außerordent. 
empfindliches Reagens zum qualitativen Nachweis 
Niekel neben Kobalt und unter anderen Bedingungen 
Kobalt neben Nickel, sowie als anwendbar zur genal 
quantitativen Niokelbestinimang erwiesen. Da der allgemeine! 
Anwendung des Dimethylglyoxims dessen hoher Preis im Wege stand, ha 
Gandarin?) eine billige Darstellungsweise für diese Substanz ausgearbeite 


Sie besteht im Nitrosieren und darauf folgenden Oximieren von Methyläthylketon 
CH, -CH,-CO.CH, -> CH,-C(NOH):CO:CH, — CH, - CNOI) - CONOH)-CH, 


') Diels und Mitarbeiter, B. 35, 3290 (1902); 40, 4336 (1907). 
2 Gandarin, J. pr. (2), 77, 414 (1908). 
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Darstellung von Dimethylglyoxim. Zu einer frisch bereiteten Lösung von 850 cem 
fethyläthylketon und 80 ccm Salzsäure (D. 1,19) werden unter lebhaftem Turbinieren all- 
„ählich 1000 cem Amylnitrit zugesetzt wobei die Temperatur durch Kühlung immer bei 
'0—50° gehalten werden muß. Dann werden sofort 800 g Eis und 378 g Natriumhydroxyd 
ı 800 ccm Wasser zugesetzt, '/, Stunde geschüttelt, durch Abheben und Ausäthern vom 
‚mylalkohol befreit und die wäßrige Lösung sofort mit Hydroxylaminchlorhydrat (800 g) 
‚mgesetzt. Ausbeute 600—700 g Dioxim. 


2. «-Diketone entstehen aus «a-Ketoaldoximen mit Hilfe der Diazo- 
'erbindungen. Aldehydarylhydrazone vereinigen sich mit aromatischen Diazo- 
'erbindungen leicht zu sogenannten Formazylverbindungen '): 


N-NHAr „N » NHAr 
| R:C£ Bee 
NH NN :NAr 


Es ist bisher nicht möglich gewesen, eine analoge Reaktion bei den 
‚ldoximen zu realisieren, doch konnten die den Formazylverbindungen ent- 
oreehenden Azoaldoxime auf anderen Wegen erhalten werden ?). 

\ Man kann ausgehen von Hydrazonen und dieselben mit salpetriger Säure 
n Form von Amylnitrit + Athylat) in Reaktion bringen: 
‚NO „NOH 
“= R.e ——ı+ R:-G 


BER. CK < | 
| NN.NHAr NN .NHAr NN: NAr 


| Ferner kann man als Ausgangspunkt V. Meyers Nitroaldehydrazone 
„Arylazonitroparaffine“) wählen. Entweder reduziert man dieselben in alkalischer 
‚ösung (mit Schwefelammonium) und oxydiert die zunächst erzeugten Aryl- 
'ydrazoaldoxime, oder man verwandelt die Nitroaldehydrazone mittels Diazo- 
‚ethan in die Nitronsäuremethylester und zerlegt die letzteren mit kochendem 
Tasser in Formaldehyd und Arylazoaldoxime. 
- Der erste Weg (der der Reduktion) ist der weitaus bequemere. 
Ausgehend von der Überlegung, daß vielleicht von denjenigen Aldoximen, 
denen der Gruppe CH: NOH eine Karbonylgruppe unmittelbar benachbart ist, 
ıs Wasserstoffatom der Aldehydgruppe beweglicher und deshalb Diazo- 
srbindungen gegenüber ähnlich reaktionsfähig sein würde wie in den Hydra- 
„nen, hat W. Borsche?) Diazobenzol und einige andere aromatische Diazo- 
| örper auf eine alkalische Lösung des leicht zugänglichen Methylglyoxalmonoxims 
Man cetons) einwirken lassen. 
. Dabei zeigte sich, daß die Azoaldoxime, die sich allem Anschein nach 
nächst bilden, äußerst unbeständig sind und sich alsbald unter lebhafter Gas- 
tom de wieder zersetzen; es entstehen Verbindungen, in denen das Wasser- 


ofiatom der Aldehydgruppe durch das Radikal der Diazoverbindung ersetzt ist, 
‚onoxime von aliphatisch-aromatischen «-Diketonen: 


0:00. C(:NOH)H — [H,C - CO. C(: NOH) - N, Ar] — H,C: CO. C: NOHJAr, 
‚IS denen diese selbst durch Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure leicht 
halten werden können. Und zwar ist die Ausbeute an Diketonmonoxim in 
‚elen Fällen so beträchtlich (20 bis 30° der theoretisch möglichen), daß die 


nwirkung aromatischer Diazover bindungen auf Isonitrosoaceton bei Gegen- 
ae von Alkali zurzeit wohl die bequemste Darstellungsmethode für die be- 


') Näheres hierüber s. v. Pechmann, B. 27, 147, 320, 1679 (1894). 
) Bamberger, B. 35, 57 (1902). 3) W. Borsche, B. 40, 737 (1907). 


Ai 
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treffenden aliphatisch-aromatischen «-Diketonmonoxime und damit auch ft 
die ihnen zugrunde liegenden «-Diketone sein dürfte. | 


Darstellung von Acetylbenzoyl C,H; :C0:CO-CH, durch Einwirkung vi 
Isonitroso-aceton auf Diazobenzol. 18,6 & Anilin werden in 250 cem verdünnter Sa. 
säure gelöst, mit 13,8 g Natriumnitrit in 70 cem Wasser diazotiert und die Diazolösung da, 
in eine durch schwimmendes Eis gekühlte Lösung von 17,4 g Isonitrosoaceton in 320 « 
10° ,iger Natronlauge unter gutem Umrühren eingetragen. Dabei tritt zunächst ein Farbe 
umschlag nach rot und eine milchige Trübung, dann lebhafte Gas- und Schaumentwicklu 
ein. Nachdem sie beendet und der Schaum zu einem zähen, schwarzen, an den Gefäßwänd 
haftenden Harz zusammengesunken ist, wird filtriert und mit verdünnter Essigsäure a 
gesäuert. Das rohe Acetylbenzoylmonoxim fällt dabei sogleich in kristallinischer Form a | 
und wird durch Umkristallisieren aus Methylalkohol unter Kochen mit Tierkohle gereinig 
Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird es leicht in Hydroxylamin und frei 
Methylbenzoyl gespalten. Man wendet auf 4& Oxim 60 cem 10°, iger Schwefelsäure an 
erhält beinahe die theoretische Ausbeute an "a-Diketon als ein leicht mit Wasserdämpfi 
flüchtiges, dunkelgelbes Öl, schwerer als Wasser und von sehr charakteristischem, süßliche 
und zugleich chinonartig stechendem Geruch. | 


3.. L Tschugaefif) hat zum Aufbau der @-Diketon 
die Organomagnesiumverbindungen mit dem Oxalsäureres | 
:-CO:CO. in der Form der von v. Peehmann entdeckten Verbindung 


un 


aa 


CO-NZGH, 
C:CH, 
CO,NZ2CH, 


in Reaktion gebracht. Die letztere, von ihrem Entdecker als Vinylidenoxanili 
bezeichnet, läßt sich leicht durch Kochen von einem Teil Oxanilid mit eine 
Teil Natriumacetat und zehn Teilen Essigsäureanhydrid darstellen. Die Synthes 
wurde bisher von Tsehugaeff mit CH,-MgJ und C,H, -MgBr durchgeführ 
und es wurden die entsprechenden Diketone, das Diacetyl und Dipropionyl, eı 
halten. Nach Verarbeitung von 1 Mol. des Anilids auf etwas mehr als 2 Mo 
der Magnesiumverbindung läßt man die halbflüssige Reaktionsmasse noch einig 
Stunden bei Zimmertemperatur stehen und zersetzt dieselbe mit eiskaltem, m’ 
Schwefelsäure angesäuertem Wasser. Das hierbei gebildete Diketon wird, fall 
es flüchtig ist, mit Wasserdampf abgeblasen und so von den übrigen Reaktion 
produkten getrennt. I 


= > u u. BP 


2. Erkennung der Gruppe — 00 — (0 —. 

I. Chinoxalinbildung. Besonders charakteristisch für die «-Diketone (1 

ist ihre Fähigkeit, sich mit o-Phenylendiaminen (I) zu zyklischen Verbindungen 
den Chinoxalinen (III), zu kondensieren’?). 


ryNB OFeR VEyE a 
er +1. f + em] 


@ Rom 
Nam, 0=0-R X 


Die Chinoxaline sind meistens schwer lösliche, gut kristallisierende, ge 
färbte Körper von scharfem Schmelzpunkt, so daß sie leicht identifiziert werde 
können. Man verwendet als Reagens zweckmäßig das leicht zugängliche 0 
Phenylendiamin- oder o-Toluylendiaminchlorhydrat und erhitzt in alkoholische 


Lösung oder Suspension äquimolekulare Mengen desselben und des zu unter 
suchenden Diketons. 


') L. Tschugaeff, B. 40, 186 (1907). 2) Hinsberg, A. 237, 327 (1887). 
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| Darstellung des Chinoxalins aus Dinitrophenanthrenchinon und o- Phenylen- 
(amin. So gibt z. B. das 2,7-Dinitrophenanthrenchinon als «-Diketon mit o- Phenylen- 
(min das p,p-Dinitrodiphenylenchinoxalin (p,p- Dinitrophenanthrophenazin). Die alko- 
Jlische Suspension von 1 g des Chinons wird mit einer alkoholischen Lösung von 0,9 & 
Phenylendiaminchlorhydrat "Tückfließend gekocht. Unter starkem Aufquellen nimmt die 
‘spension eine hellere Färbung an. Die Reaktion ist nach ®/, Stunden beendigt. Durch 
imaliges Kristallisieren aus 1100 ccm Benzol wird das Chinoxalinderivat in weißen blaßrot 
Aimmernden Nadeln vom Schmelzpunkt 356° erhalten. 


2. Osazonbildung. Mit Phenylhydrazin reagieren «-Diketone unter Bildung 
'n Dihydrazonen, welche Osazone genannt werden. v. Pechmann, de 
(3 fetten @-Diketone entdeckte, hat auch auf die Verstärkung der Keton- 
»aktionen dieser Verbindungen im Vergleich mit den Monoketonen hin- 
{wiesen. Wie Petrenko-Kritschenko und Eltschaninoff!) ge- 
Inden haben, tritt diese Verstärkung der Ketonreaktionen bei den «-Diketonen, 
nach sie eine Zwischenstellung zwischen den Aldehyden und Moroketonen 
(nehmen können, auch in ihrem VerhaltengegensalzsauresPhenyl- 
ydrazin hervor. Während dasselbe nur mit Aldehyden, nicht aber mit 
‚»noketonen zu reagieren vermag, reagieren die «-Diketone leicht mit ihm, und 
(rar unter Bildung von Mono- und Di-Hydrazonen. Fügt man z. B. zu einer 
\ißrigen, salzsauren Phenylhydrazinlösung Diacetyl bei Zimmertemperatur hinzu, 
‘ fallen sofort Kristalle von Monophenylhydrazon (Schmelzpunkt 135 °) aus; 
(s Dihydrazon (Schmelzpunkt 239°) erhält man bei einstündigem Erwärmen 
iı Wasserbade. 

H. v. Pechmann’) hat nun gefunden, daß die Osazone von ein- 
\echeren fetten «-Diketonen und von solchen, die nur ein 
“omatisches Radikal enthalten, durch Oxydationsmittelin 
atensiv bordeauxrote gefärbte Verbindungen übergehen, 
(e ebensolehe Lösungen bilden und zum Nachweis selbst 
eringer Mengen derartiger Osazone geeignet sind. 

Zum Nachweis eines Osazons wird hiernach das zu prüfende 

‚aterial mit einem Tropfen Alkohol benetzt und mit etwas Eisenchlorid gelinde 

(wärmt; schüttelt man nach dem Erkalten mit Äther, so nimmt derselbe bei 

genwart eines Osazons eine rote bis rotbraune Färbung an. Wenn auch die 

„aktion, wie eben erwähnt, keiner ganz allgemeinen Anwendung fähig ist, so 

rd doch immer dann, wenn sie überhaupt eintritt, auf die Anwesenheit eines 

\sazons geschlossen werden können. 

| Die nähere Untersuchung der gefärbten Oxydations- 

"odukte ergab, dab sich dieselben von den ÖOsazonen durch einen Minder- 

‚halt von zwei Wasserstoffatomen unterscheiden. Peehmann hat für die- 

‘ben die Bezeichnung Osotetrazone (Il) in Vorschlag gebracht. Die in 

\esem Sinne gedachte Umwandlung des Diacetylosazons (I) ist hiernach durch 

gende Gleichung zum Ausdruck zu bringen: 

| CH, — Er N — NHC,H, CH—C=N—N-GH, 

we °+0—-I | | +H,0 

CH, Be. N — NHC,H, CH,— C=N—N-CH, 

3. Mit Hydroxylamin bilden die «-Diketone sowohl Monoxime 
(sonitrosoketon e) als auch Dioxime (Klyoxim e). (Vgl. 2. Bd. 3—.) 
»tztere gehen bei der Behandlung mit Alkalien in innere Anhydride, Fura- 
jın e genannt, über. 


| 1) B. 34, 1699 (1901). ») H. v. Pechmann, B. 21, 2751 (1888), 


| 
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| 

CH,-C=0 CH,-C=NOH CH, C=N\ | 
— Er Se | 

CH,-0=0 CH,:C—=NOH CH,-C=N/ | 

Diacetyl Diacetyldioxim Dimetylfurazan | 


Dimethylglyoxim 

Darstellung von Dimethylfurazan!). Die Verbindung bildet sich in kleiner Men: 

beim Kochen von Dimethylglyoxim mit Natronlauge am Rückflußkühler, leichter erfolgt d 
Übergang beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 160°. Die beste Ausbeute erzielt ma 
wenn je 1 Teil des Glyoxims mit 5 bis 6 Teilen Ammoniakflüssigkeit sechs Stunden a 
160—170° erhitzt werden. Man trennt das als Öl abgeschiedene Furazan von der überstehend« 
Flüssigkeit, zieht letztere 1—2 Mal mit wenig Ather aus und schüttelt zur Entfernung e 
unverändert gebliebenen Dimethylglyoxims die vereinigten Ole mit Natronlauge durch, D; 
abgehobene-Furazan geht bei der Destillation mit salzsäurehaltigem Wasser leicht üb 
und siedet nach dem Trocknen mit Kaliumkarbonat bei 156° (744 mm Druck). Austen 
etwa 90°), der Theorie. E 2 + 
4. Bei der Einwirkung von Semikarbazid auf «-Diketon. 
können Monosemikarbazone, Disemikarbazone sowie zyklisch 
Kondensationsprodukte beider entstehen ?). (Vgl. 2. Bd. 3—), 


’-Diketone oder 1,3-Diketone. | 
1. Einführung der 3-Diketongruppe. | 


| 


Man stellt die $-Diketone gewöhnlich dar durch Kondensation vo 
Säureestern mit Ketonen, eine Reaktion, welche von Claisen entdeckt wurd 
und sehr allgemeiner Anwendbarkeit fähig ist. Außer mit Ketonen lassen sie. 
die Säureester auch mit Säureestern kondensieren, wobei dann an Stelle vo 
P-Diketonen R- CO — CH, — CO -R’ die $-Ketonsäureester R- CO Un ag 
erhalten werden. Für diese „Esterkondensation“, d.h. also die wWMte 
Alkoholaustritt statthabende Einwirkung eines Säureesters R-CO0.(,H, au 
die einem Keton oder Säureester angehörenden Gruppen CH, - CO — um 
R.CH,.CO — können nach den Untersuchungen von Claisen®) und sei 
Schülern die folgenden Kondensationsmittel benutzt werden: 1. Eine alkö 
holische Lösung von Natriumäthylat, 2. alkoholfreies Natriumäthylat, 3. metal 
lisches Natrium, 4. Natriumamid *). | 


Darstellung von Acetylaceton CH,-CO:CH,-CO-CH,. Man erhält es durch Konden 
sation von Essigester mit Aceton unter Verwendung von einem der eben genannten Mittel 


Es entsteht schließlich das Natriumsalz des Acetylavetons, das man in das si 


führt; aus letzterem wird das Keton mittels verdünnter Schwefelsäure in Freiheit gesetät. | 
CH, . CO. 00,H,+H,C. CO. CH, —> CH, - C(ONa):CH : CO - CH, —> CH, : CO: CH, - CO: 


Essigsäureäthylester Aceton Natriumsalz des Acetylacetons Acetylaceton | 


') L. Wolff, B. 28, 69 (1895). A 

*) Man vgl. hierüber Thiele, A. 283, 37 (1894); Posner, B. 34, 3973 (1901). 
Biltz u. Arnd, B. 35, 344 (1902); Diels, B. 35, 347 (1902). 3 

‘) Claisen, B. 22, 1009; 23, Ref. 40 (1890); 38, 709 (1905). E, 

‘) Die Agenzien sind hier nach dem Grade ihrer Wirkung geordnet, so daß . das 
am schwächsten und 4. das am stärksten wirkende Asens darstellt. a 

°) Claisen, A. 277, 168 (1894). 
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in dem Zugeben von neuem Aceton wartet, bis die ziemlich heftige Einwirkung vorüber ist: 
ı langsames Zufügen ist nicht vorteilhaft, da dann das Natrium Zeit findet, eine nicht un- 
>trächtliche Menge des Essigäthers in Natracetensis gäther zu verwandeln. Nach beendetem 
intragen wird der Kolben noch einige Stunden in der Kältemischung oder in Eiswasser und 
ann noch zwölf Stunden bei gew Shnlieker Temperatur stehen gelassen. Durch Zufügen von 
Yg 1 Eiswasser löst man hierauf das Natriumacetylaceton auf, trennt die gelbe, wäßrige 
ehicht von dem aufschwimmenden Essigäther und säuert sofort mit Essigsäure eben an, 
chon vorher hat man '/, kg gepulvertes käufliches Kupferacetat mit 5—6 1 Wasser einige 
tunden erwärmt und die Lösung von dem ungelösten basischen Salz abfiltriert. Diese wird 
an (noch lauwarm, bevor ankehliche Mengen Kupferacetat wieder auskristallisiert sind) zu 
sr eben erwähnten angesäuerten Flüssigkeit zufließen gelassen, worauf sich reichlich blaues 
‚upferacetylaceton abscheidet, welches man nach einigen Stunden scharf absaugt. In noch 
chtem Zustande wird dasselbe in einer mäßigen Menge Ather suspendiert und unter 
atem Durchschütteln so lange mit verdünnter Schwefelsäure (20 prozentiger) versetzt, bis 
les Feste verschwunden ist and das Ganze sich in zwei klare Schichten, eine untere wäßrige 
upfervitriollösung und eine obere ätherische gelbgefärhte, getrennt hat. Nach Abheben 
sr letzteren und Trocknen über Chlorkalzium wird der Ather mit einem Hempelschen 
erlendephlegmator abdestilliert und der Rückstand fraktioniert; ziemlich die ganze Menge 
ht bei 125—140° weitaus das meiste bei 135—140° über. Die Ausbeute beträgt 
»i den angegebenen Verhältnissen ca. 160—170 go. Der Siedepunkt des Diketons liegt 
:harf bei 139° (746 mm). 
b) Verwendung von Natriumamid als Kondensationsmittel‘). 34 g feingepulvertes 
'atriumamid werden in eine Mischung von 120 ccm Essigester und 32 ccm Aceton unter 
ühlung mit einer Kältemischung allmählich eingetragen. Sofort stellt sich starke Ammoniak- 
ıtwicklung ein. Nachdem das Gemenge einige Stunden bei 0° und weitere zwölf Stunden 
»i gewöhnlicher Temperatur gestanden hat, wird es mit Eiswasser versetzt und die wäßrige 
©hieht abgehoben. Aus der letzteren fällt nach Ansäuern mit Essigsäure und Zugabe von 
 kriertem, wäßrigem Kupferacetat das blaugrüne Kupferacetylacetön aus. Die Menge 
‚trägt 25 g, entsprechend 20 g Acetylaceton, ist also etwas größer als nach der Methode a), 


gt 


2, Nachweis. 


Er Pyrazolinreaktion zum Nachweis der 8-Diketoverbindungen. 
Mit Phenylhydrazin vereinigen sich die /-Diketoverbindungen beim 
rwärmen zu 1-Phenylpyrazolen entsprechend dem Schema ?): 


| Er Ho2cH R, 
| | 
2 CO  HNGH, RN GH, 
| De 
BoR +.rleon.e Bol +2H,0 
CO: HN CN 
| | | 
F R, R, 
spektive 
R, R, 
| | 
ir 4 C(OH) HNC,H, N CH; 
% R,< Ar | — 10 GE 2 Hi0 
T 610) H,N ON 
Br. | | 
R, R, 


eselben können leicht mit Hilfe einer empfindlichen Farben- 


2) Claisen, B. 38, 695 (1905). 
— ®%) L. Knorr, B. 18, 311 (1885); A. 238, 37. 
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reaktion nachgewiesen werden. Sie lassen sich nämlich leicht zu Pyrazolin- 
basen reduzieren, z. B. ' 


GH,-—N!N OH; NEN 
EEE, ER 
HU SCH FoH — en 
NE SZ 1" 
CH CH, j 
1-Phenylpyrazol 1-Phenylpyrazolin 


welche unter dem Einfluß oxydierender Mittel, wie Chromsäure, salpetrige 
Säure, Eisenchlorid, Wasserstoffsuperoxyd usw. charakteristische fuchsinrote bis 
blaue Farbstoffe liefern. Die Reaktion ist von Knorr entdeckt und Pyrazolin- 
reaktion genannt worden). Die Ausführung derselben geschieht zweckmäßig 
in folgender Weise ?): # 
Ein Pröbehen der Pyrazolbase wird im Reagierglas in Alkohol gelöst 
und in die siedende Lösung ein Stückehen Natrium geworfen. Nach der Auf- 
lösung des Metalls verdünnt man mit Wasser, verjagt den Alkohol und sammelt 
die Pyrazolinbase durch Ausäthern. Der Ätherrückstand wird in ziemlich 
starker Schwefelsäure aufgelöst und zu dieser Lösung ein Tropfen Natrium- 
nitrit- oder Kaliumdichromatlösung zugefügt, wobei schön fuchsinrote bis blaue 
Färbungen eintreten. | 
Die Pyrazolinfarbstoffe sind sehr unbeständig und scheinen Salze von 
Basen zu sein, welche durch Verkettung zweier Pyrazolinreste entstehen. | 
Es sei besonders hervorgehoben, daß die Pyrazolinreaktion allgemeine 
Anwendung nur bei denjenigen sauerstofffreien Pyrazolbasen zu finden scheint, 
welche sich vom Phenylhydrazin ableiten. Es ist wohl das Eintreten der 
Reaktion von der Anwesenheit des Benzolrestes in der Stellung 1 bedingt. 
Denn die Pyrazolinreaktion versagt gänzlich bei allen Pyrazolen, welche sich 
aus dem Hydrazinhydrat gewinnen lassen, selbst wenn sie im Pyrazolkern durch 
Benzolreste substituiert sind. 
2. Ähnlich wie mit Phenylhydrazin liefern die #-Diketone auch A 
Semikarbazid Pyrazolabkömmlinge?). So z. B. erhält man aus Acetylaceton 
und Semikarbazidchlorhydrat das 35-Dimethylpyrazol-1-karbonamid 


CH, - Sr Wer CH, 


NEN. CONH, 


1 g Acetylaceton wird in ca. 10—15 cem Alkohol gelöst, mit 1,1 8 
Semikarbazidchlorhydrat in möglichst wenig kaltem Wasser und mit der berech- | 
neten Menge Natriumacetatlösung versetzt. Nach einiger Zeit fällt die vor- 
stehend genannte Verbindung als weißer, kristallinischer Niederschlag aus. 
Schmelzpunkt 111,4— 112,4 °. 


3. 1soxazolbildung. Mit Hydroxylamin vereinigen sich die 3-Diketone | 
zu Isoxazolen *) : 


Pi WE 2. SG 


G5H,#C CHF ORCH, C,H; 2C = CH: 05CH, 
| | > | | 
N2OH==0H — 

Monoxim des aci-Benzoylacetons Phenylmethylisoxazol 


Isoxazole bilden sich mit Leichtigkeit aus allen Verbindungen, 1 


') L, Knorr, B. 18, 2259 (1885); A. 238, 200. ®) L. Knorr, B. 26, 101 (189). 
») Posner, B. 34, 3973 (1901). #) Claisen, B. 24, 3900 (1901). ze 
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lie Atomgruppierungen — E— 00 — CH, — CO — C— und —C — CO — CHR 
— 00 — C— enthalten. Die Isoxazolbildung kann also ebenso wie die Pyrazol- 
»ildung als Erkennungsmittel für das Vorhandensein einer solehen Gruppe benutzt 
werden. Die Einwirkung des Hydroxylamins erfolgt sehr leicht; letzteres braucht 
nieht in freiem Zustande (in alkalischer Lösung), sondern Kann als salzsaures 
Jalz angew andt werden. In der Regel wird so verfahren, daß das betreffende 
Jiketon in Eisessig gelöst und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
‚Iydroxylaminchlorhydrat so lange auf dem Wasserbade erwärmt wird, bis eine 
® Alkohol verdünnte Probe mit Eisenchlorid keine Rotfärbung mehr gibt, was 
neist nach I—2 Stunden der Fall ist. Die Lösung wird dann mit Wasser ver- 
‚lünnt, mit Natronlauge alkalisch gemacht, mit Äther ausgeschüttelt und das 
ach dem Verdunsten des Äthers hinterbleibende Isoxazol durch ein- oder zwei- 
naliges Rektifizieren gereinigt. 

| Nur bei zyklischen 5-Diketonen sind sowohl Mono- als auch Dioxime 
»rhältlich. 


’-Diketone oder 1,4-Diketone. 


| Als Beispiel von y-Diketonen sei das Acetonylaceton (2,5-Hexandion) 
„H,-CO.CH,-CH,-CO.CH, genannt, welches am bequemsten aus $-Diacet- 
vernsteinsäureester durch Kochen mit Soda- oder Pottaschelösung dargestellt 
werden Kann '). | 

Darstellung von Acetonylaceton. 100 Teile Diacetbernsteinsäureester werden mit 
‚00 Teilen einer 20 prozentigen Pottaschelösung eine Stunde an einem gutwirkenden Rück- 
‚ußkühler gekocht. Es resultiert eine klare, gelbgefärbte Lösung, aus der der größte Teil 
es Kcetonylacetons durch Zusatz von ca. 130 Teilen Pottasche als Ölschicht abgeschieden 
ird. Den Rest entzieht man der Pottaschelösung durch Äther. Das mit Pottasche getrocknete 
Diketon wird durch Destillation gereinigt. Siedepunkt 191° bei 750 mm. 

Die Br Diketone sind charakterisiert durch die Leichtigkeit, 
nit der sie in Derivate des F urfurans, Pyrrols und Thiophens übergehen. 


| HH C.&CH, 


16) Dimethylfuran. 


CH CH. _u20 4 „; 
FL j 2 i Be HHST ——— CH; 
CH, — 00 CH=( 
| E N HC 6 ar CH, 
= N ET >>) Dimethyltiophen, 
5 Mer och 
H,— 00 CH—=( 
nr N HC _C--cH, 
CH CH, FREE TTS 
Acetonylaceton acide Form >NH Dimethylpyrrol. 
als Zwischen- 
produkt lustazt %: u CH, r 


Viele Pyrrolabkömmlinge haben die Eigenschaft, 
inen mit Salzsäure befeucehteten Fichtenholzspan intensiv 
o%£zu färben, und L. Knorr hat diese Pyrrolreaktion zum Nach- 
"eis von 14-Diketonen?) in Vorschlag gebracht. Zur Ausführung 
mpfiehlt sich nach L. Knorr folgendes Verfahren: Man löst eine kleine 
'zobe der zu prüfenden Substanz in Eisessig, fügt eine Lösung von Ammoniak 


») L. Knorr, B. 33, 1219 (1900). 2) L. Knorr, B. 19, 46 (1886). 
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in überschüssiger Essigsäure hinzu, kocht das Gemisch etwa eine halbe Minutı 
lang, fügt sodann verdünnte Schwefelsäure zu und kocht nochmals, währen« 
man einen Fichtenspan in die Dämpfe einführt. Intensive Rötung des Span 
zeigt die Anwesenheit eines 1,4-Diketons in der Lösung an. Die Reaktion ist 
da sie außer von Pyrrolen auch von anderen Verbindungen hervorgerufe 
werden kann, mit Vorsicht zu gebrauchen '). | 

Die Einwirkung von roter rauchender Salpetersäure auf y-Diketon, 
führt unter gewissen Bedingungen zu Isoxazolen?). 


-CH, -C0-CH- COOG,H, CH, © (OH): C: C00G,H, 
CH, : 60 -CH: C00C,H, ” CH, C(OH):C-CO0C,H, | 
Diacetbernsteinsäureester Enolform | 
CHE. 000C, H, CH, -C:C:C00C,H, | 
Ho 0 a Or | 
HO.N:0-C00C,H, N:C-C00C,H, | 
Zwischenprodukt en y-di- 
arbonsäureester | 


Darstellung von «-Methyl-isoxazol-£, /-diearbonsaureäthylester. 10 g Diacet 
bernsteinsäureester werden allmählich in 40 ccm rote, rauchende Salpetersäure vom spez 
Gewicht 1,525 eingetragen. Durch Außenkühlung mit Eis wird dafür gesorgt, daß hierbe 
die Temperatur nicht über + 5° steigt. Der Ester geht sogleich in Lösung, und die Sal 
petersäure färbt sich dabei heller. Wenn aller Ester eingetragen ist, was etwa !/, Stund 
in Anspruch nimmt, läßt man, damit die Reaktion vollständig zu Ende geführt wird, noc. 
eine Stunde in Eis stehen und gießt die Reaktionsflüssigkeit dann auf 200 g fein gestoßene 
Eis. Hierbei scheidet sich ein Öl aus, das alsbald erstarrt. Man krystallisiert das Reaktions 
gemisch zur Reinigung aus Alkohol um und erhält eine Ausbeute von etwa dg. Der so er 
haltene Ester bildet große, tafelförmige, farblose Krystalle und schmilzt bei 56—57°. | 

1,5-Diketone. | 

1,5-Diketone entstehen entweder durch Kondensation von Aldehydei 

mit 8-Ketonsäureestern oder $-Diketonen oder durch Anlagerung von Körperi 
mit „sauren“ Methylenwasserstoffatomen an «ß-ungesättigte Ketone ode 
Ketonsäureester. Beispielsweise bildet sieh durch Kondensation von Acetessig 
ester (I) mit Formaldehyd (II) der Methylenbisacetessigester (ID)°) 


I CH, — CO — CH, —C00C,H, CH, — CO — CH—COOG,H, | 
} | 
II 0:CH, = CH, +H0 
| 
I CH, — CO — CH, — COOC,H, CH, — C0O—CH—CO0C,H, 


| 

260 g Acetessigester und 75 g einer 40 igen Formaldehydlösung werdeı 
bei Sommertemperatur zusammengegeben. Beim Umschütteln tritt nach kurze 
Zeit klare Mischung ein, die Lösung erwärmt sich, und nach drei Stunden be 
sich zwei Schichten gebildet. Nach 48 stündigem Stehen wird das ausgeschieden: 
Öl mit Wasser durchgeschüttelt und über Natriumsulfat getrocknet. Ausklhl 
230 g. In kleinen Portionen läßt sich der Ester bei starkem Minden 
ohne Zersetzung destillieren, er siedet bei 215—218° Korr. und 35 bi 
37 mm Druck. 

Bei denjenigen 1,5-Diketonen nun, die ein einem Karbonyl benachbarte 


| 
') Man vgl. C. Neuberg, ©. 1904, II; J. Schmidt u.R. Schall, B. 40, 3002 (1907, 
?) J. Schmidt und Widmann, B. Al, 1252 (1908); B. 42, 1869 (1909). | 
®) P. Rabe, A. 332, 11 (1904). IK 
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Methyl, oder allgemeiner ausgedrückt, die in der Stellung 6 zu einem der beiden 
Karbonyle ein „bewegliches“ Wasserstoffatom enthalten, kann intramole- 


xulare Aldolkondensation,z. B. 


| CH, — CO — CH-— COOR CH, - (OR) — CH H— COOR 
| 

CH, en Ch, ch, 
BE cCH,—C0-—-CH-—C00R 60 CH COOR 


inter Bildung von 1,5-Zyklohexanolonen (zyklischen Ketonalkoholen) erfolgen nr 

So kann man zur Darstellung des vorstehend formulierten zyklischen 
‚Ketonalkohols, des $-3-Methylzyklohexanol-(3)-on-(l1)-dikarbon- 
säureesters-(4,6) sowohl vom fertigen Methylenbisacetessigester wie direkt 
ron Formaldehyd und Acetessigester ausgehen. Am bequemsten hat sich die 
„weite Methode erwiesen. 
| Darstellung von Z-3-Methylzyklohexanol-(3)-on-(1)-dikarbonsäureester- (4, 6). 
20 g Acetessigester, 60 g feinpulverisierter p-Formaldehyd und 20 & Piperidin werden in 
‚iner geräumigen Pulverflasche gut geschüttelt. Die Kondensation beginnt sofort; es scheidet 
‘ich Wasser aus und gleichzeitig tritt starke Erwärmung ein, so daß mit Brunnenwasser ge- 
kühlt werden muß. Sobald der größte Teil des p- Formaldehyds in Reaktion getreten ist, 
wird zur Entfernung des abgespaltenen Wassers trocknes Natriumsulfat hinzugefügt, noch 
inige Zeit weitergeschüttelt und das Reaktionsgemisch schließlich bei 0° sich selbst über- 
‚assen. Nach zweitägigem Stehen wird von den anorganischen Salzen abfiltriert. Im Filtrat 
»eginnt nach etwa acht Tagen die Kristallisation der zyklischen Verbindung in Form feiner 
Wädelchen und nach weiteren acht Tagen hat sich eine halbfeste Masse gebildet, Sie wird 
„bfiltriert und der Rückstand mit 60 prozentigem Alkohol gut ausgewaschen. Aus der 
‚ligen Mutterlauge scheiden sich beim längeren Stehen im Eisschranke noch weitere Mengen 
ler zyklischen Verbindung ab. Ausbeute ca. 110 g. 
| Die Unterscheidung der 1,5-Zyklohexanolone von den 1,5-Diketonen 
elingt leicht auf Grund ihres Verhaltens gegen verschiedene Reagenzien, nämlich: 
Die 1,5-Diketone gehen mit Ammoniak in Dihydropyridine und mit Hydroxyl- 
ımin in Pyridine über?). Da an ihrem Aufbau zumeist 3-Ketonsäureester oder 
#-Diketone beteiligt sind, so lassen sich die Karbonylgruppen auch noch mit 
Hilfe von Natriumäthylat ae, Hydroxylamin (Synthese von Isoxazolonen 
»ez. Isoxazolen), Hydrazinen (Synthese von Pyrazolonen bez. Fyrazolen) nach- 
veisen. Die 1,5-Zyklohexanolone dagegen geben die Reaktionen eines Alkohols 
wie eines Ketons, Als Alkohole liefern sie Azylderivate und als Ketone mit 
Ammoniak Imine, >CO — >C—=NH. Besitzen sie aber zugleich den 
Öharakter eines ER eeonEutraksters oder -Diketones, so treten eh die 
ben erwähnten Umsetzungen mit Natriumäthylat, 7 droxylamin oder Hydra- 
inen ein. 

Schließlich ist noch anzuführen, daß auf der Neigung der 1,5-Diketone 
‚ur intramolekularen Aldolkondensation eine Methode zur Synthese bizyk- 
scher Systeme mit Brückenbindung beruht. Sie zerfällt in drei Phasen. Die 
‚rstere stellt die Übertragung einer Reaktion von der aliphatischen auf die 
‚lizyklische Reihe dar; durch Anlagerung von Acetessigester an «-, B-unge- 
ättigte Zyklohexenone entstehen nämlich 1,5-Diketone, die das eine Karbonyl 
'm Ringe, das andere in der Seitenkette enthalten ohrd zweckmäßig als semi- 
'Yklische bezeichnet werden. In der zweiten Phase lagern sich diese semi- 
yklischen Diketone unter Bildung einer Brücke um. In der dritten endlich 


| 
I 


In 


') P. Rabe, A. 360, 265 (1908). 
u. B; Äthyliden- -bisbenzoylessigester, A. 323, 88 (1904). 
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wird die aus dem Acetessigester herstammende Karbäthoxylgruppe eliminiert !), 
Die Methode sei an folgendem Beispiele näher dargelegt. Man kocht 
ein Gemisch von Acetessigester und Methylzyklohexenon mit Natriumäthylatlösung 
und erhitzt das gebildete Zwischenprodukt, ohne. es zu isolieren, mit wäßrig- 


alkoholischer Lauge. Dabei vollziehen sich folgende Vorgänge: 


ROOC.CH, C(CH,)— CH; ROOG- CH — C(CH,) — CB, | 

co CH CE N Co CH, ch, m, 

CH, 60 — CH, ch, 00-2 &°om | 
ROOG. CH — C(CH,) — CH; CH, — C(CH,) — CH, 

co CH, CH, > #700 FISCH | 


| | | | | | 
CH, — C(OH) — CH, CH, — C(OH) — CH, / 
Der vorstehende zyklische Ketonalkohol, das Endprodukt der Reaktion 
ist als 1-Methylbizyklo-[1,3,3]-nonan-5-ol-7-on zu bezeichnen. | 
Darstellung von 1-Methylbizyklo-[1,3,3]-nonan-5-01l-7-on. 110 g Methylzyklo 
hexenon, 260 & Acetessigester und 1000 cem Natriumäthylatlösung, enthaltend 23 g Natrium 
werden 48 Stunden in schwachem Sieden erhalten. Dann wird eine Auflösung von 270 < 
Ätzkali in 1350 ccm Wasser hinzugefügt und noch 18 Stunden erhitzt. Nach dem Ab. 
blasen des Alkohols mit Wasserdampf wird das ausgeschiedene Öl mit Äther gesammel' 
und über Kaliumkarbonat getrocknet. So resultieren 96 g eines rotbraun gefärbten Öles 
welches bei der fraktionierten Destillation unter starkem Minderdruck in 35 & unveränderte, 
Methylzyklohexenon und in 24 g Methylbizyklononanolon zerlegt werden kann. 


1,6-Diketone usw. 


I. Die Dichloride der zweibasischen Säuren bilden mit den Organo- 
zinkverbindungen die korrespondierenden symmetrischen Diketone?). 


COCI: (CH,)n : COCI+ 2 RZnJ —2ZnJCl+R- CO. (CH,)„:C0-R 


Die Kondensation der Dichloride mit den Organozinkverbindungen geh 
von der Adipinsäurereihe ab glatt (Ausbeute 75—90°) vor sich. Bei der Bern 
stein- und Glutarsäurereihe gelingt die Reaktion dagegen nicht; hier entsteher 
als Hauptprodukte y- und d-Laktone. Es wurden so z. B. dargestellt: Decan- 
dion — 3,8, Fp. 62°, Undecandion — 3,9, Fp. 68° usw. 

2. Darstellung von Diketonen durch Oxydation von ditertiären Alko- 
holen. Die aus Phenanthrenchinon mit magnesiumorganischen Verbindunger 
entstehenden ditertiären Alkohole lassen sich in essigsaurer Lösung leich 
durch Chromsäure zu Diketonen oxydieren‘). 

Die Methyl- und die Benzylverbindung (I und IH) geben gut kristalli 
sierende Diketone (III und IV). Die Oxydation verläuft also unter Lösung 


einer Kohlenstoffbindung. 


C,H, — C(OH)CH, 
C,H, — 6(OH)CH, 
j GH, — C(OB) — CH, — 0,B, 
C,H, 6(0H)E CHR CH 


') Rabe, A. 360, 268 (1908). 


C,H, —C0—CH, = 
I 
GH -c0 CH 
CH, — 00 — CH, — Or 
en 
CH -00-cH, 204 


>) F. Sachs, B. 34, 3047 (1901); 40, 2714 m | 


*) Zincke, Ann. 362, 242; 363, 302 (1908). 


®) E. Blaise und A. Koehler, ©.r. 148, 489 (1909). 
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| Darstellung von 0, 0'-Diacetophenon (o, 0'-Diacetyl-diphenyl, Formel III). 
15 & fein gepulvertes Phenanthrenchinon werden in kleinen Portionen unter Kühlung und 
üchtigem Umschütteln in eine ätherische Lösung von Magnesiumjodmethyl — bereitet aus 
1,6 g Magnesium, 30 & Methyljodid und 100 sem wasserfreiem Äther — eingetragen, wobei 
ich eine zähe, blaugrüne Masse zu Boden setzt. Nach einstündigem Erwärmen auf dem 
asserbade destilliert man die Hauptmenge des Athers ab, kocht den Rückstand zwei Stun- 
n am Rückflußkühler mit 200 ecm wasserfreiem Benzol, läßt erkalten, eießt die tiefblaue 
sung in Eiswasser und schüttelt mit verdünnter Schwefelsäure bis zur Entfärbung. Die 
‚Senzolätherlösung kocht man mit Tierkohle und einigen blanken Kupferspänen, läßt ab- 
‚lunsten und kristallisiert das rötlich gefärbte Rohprodukt aus Chloroform oder Benzolbenzin 
‚ım. Die Ausbeute beträgt bis zu 60%, der berechneten. 
/ Das so erhaltene Dimethyl-dioxy-dihydrophenanthren (I) wird in der zehnfachen Menge 
neißem Eisessig gelöst und nach und nach die zur Oxydation ausreichende Menge zehn- 
jrozentiger wäßriger Chromsäurelösung zugefügt. Beim Erkalten scheidet sich das o, o’-Di- 
‚eetophenon nahezu quantitativ ab; zur Reinigung kristallisiert man es aus Eisessig oder 
ılkohol um und erhält es so in kleinen, glänzenden Blättchen, die bei 84° schmelzen. 


P4 


Triketone. 


1. Die von F. Sachs!) angegebene Methode zur Darstellung vizinaler, 
‚liphatischer Triketone ist bisher die einzige geblieben. Sie beruht auf 
ler Reaktion zwischen aromatischen Nitrosoverbindungen und sauren Methylen- 
Verivaten. Diese beiden Körperklassen verbinden sich bei Gegenwart alkalischer 
Tondensationsmittel unter Wasseraustritt zuAzomethinen, die ihrerseits dureh 
[ineralsäuren wieder unter Wasseraufnahme zerlegt werden. Es erfolgt jedoch 
‚ie Spaltung jetzt im umgekehrten Sinne wie die Kondensation; an die Stelle der 
‚eiden Wasserstoffatome der Methylengruppe tritt Sauerstoff und aus der Nitroso- 
ruppe bildet sich der Aminorest. Schematisch läßt sich der Vorgang bei der 
sondensation und Spaltung durch die folgenden beiden Gleichungen wiedergeben: 


| R 
SL R.CH,-R+NO.C,H,-N(CH,), — „20: N- GH, -N(CH,), + H,O 


R 
I. n20:N- OH, NICH), + H,0 — R-C0-R’+ NH,-C,H,: N(CH,), 


| Mittels dieser Reaktion (R—=R’—(O.CH,) wurde das erste und ein- 
ıchste Triketon der aliphatischen Reihe, das Triketopentan CH, - C0.C0 
>0.CH, und auch das 2,3,4-Triketohexan CH, -C0.C0.CO.CH,-CH, 
argestellt. 

| Darstellung von 2,3,4-Triketohexan. 20 g Diketohexan?) vom Siedepunkt 158 
erden mit 26 g Nitrosodimethylanilin und 90 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt und zu der 
»denden Flüssigkeit 3,4 ccm Natronlauge (spez. Gew. —= 1,36) zugegeben. Nachdem in un- 
»fähr einer Minute Farbenumschlag von grün in dunkelrot eingetreten ist, wird die Flüssig- 
‚it vom Wasserbad entfernt, bleibt aber auch dann unter Aufschäumen in lebhaftem Sieden, 
’Iches man bei zu heftiger Reaktion zuweilen durch Kühlen mit Wasser mäßigen muß. 
© Reaktion ist nach ungefähr 3—4 Minuten beendet. Man kühlt nun stark ab und ver- 
scht mit 300 ccm Äther, wodurch das bei der Kondensation entstandene Natriumacetat 
fällt wird. Die filtrierte Lösung wird im Scheidetrichter unter Schütteln durch ein Ge- 
sch von 120 cem verdünnter Schwefelsäure (spez. Gew. — 1,16) und 40 cem Wasser ge- 
alten und die schwefelsaure Lösung 5--6mal mit je 800 ccm Ather behandelt. Die ver- 
\igten ätherischen Auszüge werden durch Abdampfen vom Äther befreit, der Alkohol im 


'ıkuum fortgebracht und der Rückstand im Vakuum der fraktionierten Destillation unterworfen. 


Nach dieser Methode wurde auch das erste gemischte aliphatisch-aroma- 
. ‚che Triketon, das Phenyl-triketobutan C,H,:C0.C0.C00.CH,, erhalten. 


| 


HE. Sachs, B. 34, 3047 (1901); 40, 2714 (1907). ?) Claisen, B. 22, 1014 (1889). 
| | Die Methoden der organischen Chemie. II. 31 
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2, Für die rein aromatischen Triketone haben Wiel: 
Bloch!) ein bequemes Darstellungsverfahren angegeben. Es beruht auf der 
Einwirkung von nitrosen Gasen auf Dibenzoylmethan und seine Derivate, 
wobei außerdem Bisnitrosoverbindungen entstehen. 


Darstellung von Diphenyl-triketon (C,H; :-C0-C0.C0O: CsH;. Man löst 5 g i 
Dibenzoylmethan in absolutem Äther und leitet unter starker Kühlung einen mäßigen Strom i 
getrockneter nitroser Gase (aus Arsenik und Salpetersäure 1,38) ein. Nach kurzer Zeit be- 
ginnt die Ausscheidung des Bisnitroso-dibenzoylmethans. Sobald der Ather eine oliven- 
grüne Farbe angenommen hat, unterbricht man die Operation und läßt noch 3—4 Stunden j 
in einem Kältegemisch unter Ausschluß von Feuchtigkeit stehen. Dann saugt man ab. Das | 
ätherische Filtrat der Bisnitrosylverbindung befreit man im Vakuum von nitrosen Gasen und 
dampft dabei den größten Teil des Äthers ab. Das Triketon kristallisiert als Hydrat aus, 


nach dem Absaugen kann man durch Zusatz von Gasolin eine weitere Portion ausfällen. ( 


3. Die im vorhergehenden (S. 397) angeführte Methode der Darstellung j 
von Ketonen und Aldehyden nach C. Harries — Einwirkung von Ozon auf unge- 
sättigte Verbindungen (8. 398) —, die beim Benzoylacetylaceton neben Benzaldehyd \ 
Triketopentan hätte liefern sollen, hat bisher bei der Darstellung von eigent- 
lichen Triketonen keine Anwendung finden können. Wohl aber hat Harries 
eine Reihe von Substanzen nach seiner Methode erhalten, die den Triketonen 
in Konstitution und Eigenschaften sehr nahe stehen. Es sei nur an den Me-. 
soxal-dialdehyd erinnert (erhalten aus Phoron), der zum Triketopentan 
im gleichen Verhältnis steht wie Glyoxal zum Dialdehyd. 


4. Eine weitere, den Triketonen ähnliche Körperklasse ist von Bou- 
veault°) und Wahl dargestellt worden, die der «#-Diketonsäureesten 


5. Eine größere Anzahl von Triketonen hat Claisen gelegentlich 
seiner Untersuchungen über die Acylierung der Ketone dargestellt?). Man erhält 
hiernach Triketone durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumdiketone. 
So z. B. ergibt die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumdibenzoylmethan 
Tribenzoylmethan, von welehem Claisen neben der schon länger be- 
kannten 8-Form (Triketoform) noch die sehr labile «-Form (Diketoenolform) 
kennen lehrte: 


C,H, ‚CO C,H, 

CHT-CO. GH Shna Too. C,H, 
CO.C,H, C(OH)- C,H, 
P-Form «-Form 


Darstellung von Tribenzoylmethan. Man löst 45 & Dibenzoylmethan in 600 cem 
heißem Alkohol, setzt sogleich die Lösung von 4,6 g Natrium in 100 cem Alkohol zu und 
läßt ziemlich rasch, aber unter gutem Schütteln, 28 & Benzoylchlorid zufließen. Sobald die 
Gelbfärbung verschwunden ist, was bei Innehaltung einer Temperatur von 50—60° fast 
gleich geschieht, läßt man erkalten und saugt von dem ausgeschiedenen Triketon ab. Von 
der abgesaugten Flüssigkeit wird ungefähr die Hälfte abdestilliert, worauf man sie noch 
heiß mit einer Lösung von 2,3 g& & Natrium in 50 cem Alkohol und mit 14 g g Benzoylehlorid | 
versetzt. Wiederum läßt man erkalten, saugt von dem neu entstandenen Triketon ab, kon- | 
zentriert durch Abdestillieren auf die Hälfte und nimmt die Behandlung mit der Hälfte der ' 
vorigen Zusätze ein drittes Mal vor. Das Triketon wird mit etwas heißem Alkohol und dann, 
zur Entfernung des Kochsalzes, mit Wasser gewaschen (56 g); nach dem Trocknen kristal- 
lisiert man es aus siedendem Aceton um (Menge 40 g). | 


') Wieland u. Bloch, B. 37, 1524 (1904). 
?) Bouveault u. Wahl, Bl. (8) 33, 475; (4) 1, 461. 
°) Claisen, B. 27, 111 (1894); A. 291, 25 (1896); B. 36, 3674 (1904). 
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Tetraketone. 


Aus dem auf S. 460 angeführten o, o’-Di-desoxybenzoin (Formel IV) kann 
it Hilfe der Isonitrosoverbindung V das zugehörige Dibenzil VI, ein Tetra- 
‚etoderivat, dargestellt werden }), 


R C,H, — CO — C(N:- OH) — C,H, 2 C,H, — CO — CO — C,H, 
| | 


OE,—C0O—CN-OD) — CH, - GH,—00—00— C,H, 


Darstellung von 0, o-Dibenzyl (Formel VI). 0,2 & Natrium werden in 4 g ab- 
slatem Alkohol gelöst, 1,8 g Amylnitrit zugegeben und portionsweise 3 g gepulvertes Di- 
esoxybenzoin eingetragen. Unter ziemlich starker Erwärmung löst sich das Keton mit 
ankelroter Farbe fast vollständig auf. Nachdem das gut verstopfte Gefäß über Nacht kühl 
‚estanden hat, saugt man ab, wäscht den Rückstand mit Alkohol gut aus und versetzt die 
‚koholische Lösung mit Wasser und aureichend Salzsäure. Nach eintägigem Stehen hat 
ch eine orangegelbe wachsfeste Masse abgeschieden, die man mit Natronlauge aufnimmt. 
ar Entfernung des Amylalkohols wird die alkalische Lösung dreimal ausgeäthert und dann 
it konzentrierter Salzsäure gefällt. Allmählich scheidet sich ein schwachgelb gefärbter 
tistallkuchen aus, den man aus Eisessig umkristallisiert. Die so erhaltene Isonitrosoverbin- 
ıng kristallisiert in weißen Nädelchen vom Schmelzpunkt 196°. Erwärmt man sie in Eis- 
\siglösung mit verdünnter Salzsäure, so werden die Oximgruppen durch Sauerstoff ersetzt. 

Die in der zehnfachen Menge heissen Eisessigs „elöste Isonitrosoverbindung wird 
it 5 Teilen verdünnter Salzsäure einige Stunden auf dem Wasserbade erwärmt und die 
‚sung dann mit Wasser gefällt. Nachdem das anfangs ölig abgeschiedene Rohprodukt fest 
worden ist, wird es zunächst mit verdünnter Natronlauge geschüttelt, dann mit Methyl- 
‚kohol angerieben, bis es kristallinisch wird. Man saugt scharf ab und kristallisiert den 


jickstand aus Methylalkohol um. Das o, o’-Dibenzil bildet schwefelgelbe Tafeln vom 
‚hmelzpunkt 120°. 


| Als Di-«-diketon kondensiert es sich mit 2 Mol. o-Phenylendiamin zu 
m entsprechenden Dichinoxalin (S. 456). 


| 


| 


C. Ketene’). 


| Die Ketene enthalten wie die Aldehyde und Ketone die Karbonyl- 
uppe C0O<. Sie leiten sich vom Karbomethylen dureh Eintritt von 
'kyl oder Aryl an Stelle von Wasserstoff ab. 


H,0:C0 Karbomethylen (CH,),C:CO Dimethylketen 


| 1. Entstehung. 


| 1. Als ersten Vertreter der Ketene hat Staudinger das Diphenyl- 
ten (C,H,),C:C:0 dargestellt. Er erhielt es, indem er dem Diphenyl- 
loressigsäurechlorid (C,H,), CCI: COCI mittels Zink Chlor entzog. In ana- 
lser Weise entsteht auch das einfachste disubstituierte aliphatische Keten, das 
limethylketen (CH,),C:C:O durch Einwirkung von Zink auf Bromiso- 


; | 

wglbromiä. (C,H,),CCICOCI —> (C,H,),C: CO 
(C,H,),CCICOCI —> (C,H,),C: CO 
(CH,),CBrCOBr -> (CH,),C: CO 


') Zincke und Tropp, Ann. 363, 302 (1908). 
°) Staudinger, B. 38, 1735 (1905); 39, 968, 3063 (1906); 40, 1145, 1149 (1907); 
594, 609, 2208 (1908); A. 356, 51 (1907). Wilsmore u. Stewart, B. 41, 1025 (1908). 


31% 


464 J. Schmidt. 


gestellten Diphenylchloressigsäurechlorids und 10 & Zinkspäne werden mit 25 ccm Äther 
übergossen. Nach einigen Augenblicken, am besten“ nach schwachem Erwärmen, tritt unter 
Gelbfärbung und starkem Aufkochen des Äthers eine heftige Reaktion ein; nach Beendigung 
derselben wird noch 1!/, Stunde am Rückflußkühler gekocht. Im vollständig trocknen Äther 
und unter trockner Kohleraänsestin ker: tritt die Reaktion nicht oder erst nach längerer 
Zeit ein; sie kann aber durch Zusatz von etwas gewöhnlichem Ather oder festem Queck- 
silberchlorid sofort eingeleitet werden. Aus der ätherischen Lösung, die neben dem Keten 
alles Zinkchlorid gelöst enthält, wird dieses durch Petrolätherzusatz (100 ccm) gefällt. -Nach 
Abdestillieren der Lösungsmittel bleibt das Keten als braunes Öl zurück. Zur völligen Ent- 
fernung des Chlorzinks ist es dienlich, jetzt nochmals in ca. 30 ccm Petroläther aufzu- 
nehmen, zu filtrieren und abzudestillieren. Das so gewonnene Präparat ist als „rohes Keten* 
zu präparativen Zwecken brauchbar. Da es aber durch den Luftsauerstoff leicht oxydiert 
wird, so ist es zweckmäßig, die ganzen Operationen in einem geeignet zusammengestellten 
Apparat ganz im Kohlensäurestrom vorzunehmen. 

Die Darstellung der Grundsubstanz, des einfachen Ketens CH,:0:0, aus dem 
Chloressigsäurechlorid gelingt nicht, denn dasselbe reagiert mit Zink ante gar nicht 
oder, wenn es auf Zusatz von Wasser zur Reaktion gebracht ist, ohne Bildung von freiem 
Keten. Dagegen kann aus dem Bromessigsäurebromid das einfache Keten auf dieselbe 
Weise erhalten werden wie aus dem Bromisobutyrylbromid das Dimethylketen: 


CH,Br-CO-Br+Z2=CH,:C:0 + ZaBr,. 


Läßt man Bromacetylbromid (50 g) in ätherischer (250 ccm) oder Essigesterlösung 
(200 ccm) auf Zinkspäne in möglichst heftiger Reaktion einwirken und entfernt das ent- 
stehende Keten möglichst schnell durch Abdestillieren und Durchleiten eines indifferenten 
Gasstromes aus dem Zinkbromid enthaltenden Reaktionsgemisch, so erhält man ein Destillat, 
das bei Anwendung von Äther 12—13%, (= 1,2—1,3 g), bei Anwendung von Essigester | 
8—10°/, Ir Theorie (0,85—1,0 g) an Keten enthält. 


2. Wilsmore?°) hat eine Methode zur Darstellung des Ketens durch 


Krisen von Essigsäureanhydrid mittels glühenden Platindrahtes beschrieben. 
3. Eine weitere allgemeine Methode zur Darstellung der Ketene hei | 
in der Zersetzung der Malonsäureanhydride beim Erhitzen?): 


eh 00, | 
et : 


Darstellung des Diphenylketens. 5 g des nach den Angaben von Bickel') dar- 


Daß gerade die Malonsäureanhydride so unbeständig sind, beruht darauf, \ 
daß sie einen %-Laktonring enthalten. #-Laktone zerfallen, wie seit längerer 
Zeit bekannt ist, sehr leicht in Kohlensäure und ungesättigte Verbindungen: 


R,C—00. 7° B60 
IR RR, 


Darstellung von Dimethylketen. Man geht hierbei aus vom Dimethylmalonsäure- 
halbchlorid (CH,),C(COCH(COOH) und führt dasselbe zunächst durch vorsichtiges Erhitzen 
über seinen Schmelzpunkt in Dimethyl-malonsäure-anhydrid über. 

Dimethylmalonsäure-halbehlorid. 13 Dimethylmalonsäure (1 Mol.) und 18 | 
Thionylehlorid (1!/,, Mol.) werden mit 30 & absolutem Äther vier bis fünf Stunden gekocht.‘ 
Dabei tritt fast völlige Lösung ein. Nach dem Abdunsten des Äthers im Vakuum wird in 
heißem Petroläther aufgenommen; 3'/, g unangegriffene Säure bleiben zurück; aus dem Petrol- 
äther erhält man 10 g rohes Halbehlorid, das durch mehrmaliges Umkristallisieren. aus dem- 
selben Lösungsmittel zu reinigen ist. Es kristallisiert in kompakten Kristallen, die unscharf 
bei 64—65° unter beginnender Zersetzung schmelzen. 

Dimethylmalonsäure-anhy drid. Die besten Ausbeuten werden erhalten, wenn 


+C0, 


1) Bickel, B. 22, 1538 (1889). “ 


2) Wilsmore, Te Chem. Soc. 91, 1939; ©. 1908 I, 348; Wilsmore und Ste- 
wart, B. 41, 1025 (1908), 


4 Staudinger u. Ott, B. 41, 2208 (1908). 
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man die Zersetzung des Halbchlorids bei möglichst tiefer Temperatur und im Vakuum bei 
12 mm vornimmt. In einem Reagenzglas werden 26 & Halbchlorid 45 Stunden lang auf den 
Schmelzpunkt (Bad von Methylalkoholdampf) erhitzt, und durch fortwährendes Evakujeren 
der Chlorwasserstoff entfernt. Die flüssige Masse wird unter anfänglich sichtbarer Gasent- 
‚wicklung breiig und geht schließlich in einen festen, gelblichen Körper über. Ausbeute 
| 14,5 g—= 176 %/, der Theorie. 

Dimethylketen. Zur Darstellung von Dimethylketen wird ein Fraktionierkolben 
mit mehreren hintereinander geschalteten Vorlagen verbunden, wobei man auf — 30° gekühlte 
"Sehlangenkühler zwischen die einzelnen Vorlagen schaltet, um möglichst vollkommene Frak- 
‘tionierung zu erreichen. Der vorher mit Wasserstoff gefüllte Apparat wird während der 
ganzen Versuchsdauer auf 12 mm Druck evakuiert. Erhitzt man in dem Fraktionierkolben 
‚Dimethylmalonsäureanhydrid, so zersetzt es sich, ohne daß die ganze Masse schmilzt, bei 
‚160—180°, je nach der Reinheit des Präparates; bei Anwendung von 9 & Anhydrid ist die 
Versuchsdauer ca. drei Stunden. Im Kolben bleibt ein geringer Rückstand, in der ersten, 
nur mit Kältemischung gekühlten Vorlage kondensiert sich nur sehr wenig Flüssigkeit: 
‚Polymere des Dimethylketens usw. 

| In der zweiten. Vorlage wird durch Abkühlen auf — 80° das Dimethylketen voll- 
ständig verdichtet; es wird durch nochmalige Destillation im Vakuum völlig rein erhalten, 
‚wobei man zweckmäßig Gummiverbindung zwischen den Vorlagen vermeidet. 

Statt Dimethylmalonsäure-anhydrid kann man auch unter denselben 
‚Bedingungen Dimethylmalonsäurechlorid direkt zur Ketendarstellung ver- 
‚wenden; nur muß man die Temperatur sehr langsam von 65° auf 180° steigern. Versuchs- 
‚dauer bei Anwendung von 11 g sechs Stunden. 


| 4. Eine bequemere Methode zur Darstellung von Diphenylketen wie 
‚die auf Seite 464 beschriebene besteht in der Spaltung von Azibenzil in in- 
(differenten Lösungsmitteln im Kohlensäurestrom '): 


| 


CH, N N »6sH , C,H, 
RE — + OK 7 26:00 
| CH,-007 \N DIS CHH. O2 C,H, 
\ Azibenzil hypothetisches Zwischenprodukt Diphenylketen 


Darstellung des Diphenylketens. 15 g Azibenzil, in 60 ccm Benzol gelöst, wer- 
‚den im Kohlensäurestrom auf 50—60° erwärmt. Bei dieser Temperatur setzt die Stickstoff- 
»ntwicklung ein, die nun spontan weitergeht und schließlich durch nochmaliges kurzes Er- 
'wärmen auf dem Wasserbade vollendet wird. Der Rückstand wird im Vakuum fraktioniert. 
‚Nach Abtreiben des Benzols destillieren unter 17 mm Druck bei 151° 10 g Diphenylketen 
‚über. Im Destillationskolben hinterbleibt ein geringer Rückstand. 

| 2. Erkennung. 


| Wie andere Verbindungen mit „Zwillingsdoppelbindung“, z. B. die Iso- 
yanate RN:C:0, so sind auch die Ketene R,C:C:O sehr reaktionsfähig und 


scheinen deshalb in synthetischer Richtung Bedeutung, wenn auch nur von rein 
"heoretischem Standpunkte aus, zu gewinnen. 


} 


| 1. So addieren ') sie Wasser, Alkohole, Ammoniak, Amine, Phenylhydrazin 
ın eine der Doppelbindungen und gehen dabei in Säuren bez. Säurederivate über: 


o 
R,0:C:0+HOH — R,CH- CL. 


Ö 
R,0:C:0+HNH, — R,CH- 0° 
| 2. Mit einigen tertiären Basen, wie Chinolin, Pyridin, bilden sie eigen- 
ümliche Verbindungen, „Ketenbasen“ genannt?). Bei diesen sind zwei Mol. 
Feen an das N-Atom von einem Mol. Base derart gebunden, daß das N-Atom 


g' ') G. Schroeter, B. 42, 2346 (1909). 
| ) Wedekind und Miller, B. 42, 1269 (1909). 


I 
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mit seinen fünf Valenzen durch Kohlenstoffvalenzen abgesättigt ist, eine u j 
art des N-Atoms, wie sie bisher noch nicht bekannt war. 


Darstellung des Chinolinanlagerungsproduktes‘). Man versetzt 40 ccm !/, n-Petzol- 
ätherlösung von Diphenylketen mit 1,5 & in 40 ccm absolutem Äther gelöstem Chinolin. Aus 
der anfangs klaren Flüssigkeit scheiden sich nach !/,—1 Stunde schwachgelbe Prismen aus 
und vermehren sich bei längerem Stehen. Nach 12 Stunden wird die Mutterlauge abgegossen, 
die Kristalle werden mit Petroläther nachgewaschen und rasch im Exsikkator getrocknet. 
Ausbeute 3,0—3,5 g —= 60—70 /,. Schmelzpunkt 121—122°, 


Während die „Ketenbasen“ die Zusammensetzung 2 Mol. Keten +1 Mol, 
Tertiärbase haben, konnten Wedekind?) und Miller die „Keteniumbasen* 
isolieren, welche die Zusammensetzung 1 Mol. Keten+1 Mol. Tertiärbase auf- 
weisen. Sie entstehen bei Entziehung von Chlorwasserstoff aus Säurehaloiden 
mittels einer fetten Tertiärbase. So z. B. führt die Einwirkung von Triäthylamin 
auf Isobutyrylchlorid zur Verbindung von der Zusammensetzung (CH,), C: co 
+ N(C,H,),. Die Keteniumbasen sind durch eine hervorragende Beständigkeit 
a, zeigen die Reaktionsfähigkeit der Ketene nicht mehr, und es ist 
für sie eine der nachfolgenden Formeln in Betracht zu ziehen. 


EN 0:0 und 20:0 —0 
Bea R > 
N (C,H,), N(6,H,), 


Darstellung von Phenyl-chlor-keten-triäthylium°), C,H; : 6 C1:CO,N (C,H,),. In 
einem mit Rückflußkühler und Chlorkalziumrohr versehenen Rundkolben (11), aus dem die 
Luft durch einen scharf getrockneten Wasserstoffstrom: verdrängt ist, befinden sich 59,3 g 
frisch destilliertes Triäthylamin, verdünnt mit gut getrocknetem, niedrig siedendem Ligroin; 
hierzu läßt man unter kräftigem Umschütteln langsam 110g Phenylehloracetylchlorid®) — 
gelöst in ca. 150g Ligroin — tropfen. Das Gefäß wird hierbei mit Eis gekühlt. Der Kolben- 
inhalt stellt nach beendeter Reaktion eine dicke, gelbliche Masse dar, die abgenutscht, mit etwas 
Äther gewaschen und im Soxhlet-Apparat mit Äther bis zum farblosen Ablaufen des Extraktions- 
mittels ausgezogen wird. Es bleibt 79,5g salzsaures Triäthylamin zurück, während 80,7g zu er- 
-warten sind. Die gelblich gefärbten Äther-Ligroin-Filtrate und -Extrakte geben auf weiteren Zu- 
satz von Triäthylamin keinen Niederschlag mehr; trotzdem verschwindet der Amingegieh| 
beim Umschütteln immer wieder, und schließlich "scheidet sich am Boden des Gefäßes ein’ 
gelbliches Öl aus. Nach dem Verdampfen des Lösungsmittels hinterbleibt eine dicke, gelblich- 
braune Masse, die im Hochvakuum (0,1 mm) unter Vorschaltung einer mit flüssiger Luft 
gekühlten Sicherheitsflasche bei 138—142° als hellgelbe, dicke Flüssigkeit überdestilliert.' 
Innerhalb einiger Tage wird dieselbe bei Zimmertemperatur fest. Von noch anhaftendem‘ 
Öl auf Tontellern aaa wird das Produkt kurze Zeit in methylalkoholischer Lösung mit 
wenig Tierkohle erwärmt und nach dem Filtriren und Abkühlen vorsichtig mit wenig kaltem 
Wasser gefällt. Man erhält so das Phenyl-chlor-keten-triäthylium als farbloses Kristallpulver, 
welches nach Trocknen im Vakuumexsikkator den Schmelzpunkt 51° zeigt. 


3. Ferner lagern sich Ketene an verschiedene Doppelbindungen an. 80 
entstehen mit Schiffschen Basen $-Laktamet), Vierringe, die sich dureh 
ihre Beständigkeit auszeichnen, z. B. 


C,H,CH:NC,H, + (C,H,),C: a a None 


Benzylidenanilin Dipheny Iketen 
(on: oe RN, 


Zu 18 & Benzylidenanilin in 40 cem Äther werden 200 ccm einer ee -Ketenlösung. 
in Petroläther zufließen gelassen. Unter Erwärmen scheidet sich sofort das Anlagerungs- 
produkt in farblosen Nadeln aus. Nach 12 Stunden wird abfiltriert und mit Äther und Petrol- 


') Staudinger, Ann. 356, 51 (1907). 
?) Wedekind und Miller, B. 42, 1269 (1909). F 
») Wedekind und M. Miller, B. 42, 1273 (1909). 
*) Bischoff u. Walden, A. 279, 122 (1894). 


Aldehyd- und Keton-Gruppe. 467 


äther gewaschen. Ausbeute ca. 27 g. Das Additionsprodukt schmilzt nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol oder Eisessig bei 159—160°. 
4. Wie sich Ketene an die >C:N-Bindung anlagern unter Bildung von 
‚ 3-Laktamen, so reagieren sie mit der >C:O-Bindung, dem Karbonyl, und bilden 
\ B- Laktone)). Die >C6:0-Gruppe reagiert viel schwerer als die >C:N- -Gruppe; 
‘ bei den gewöhnlichen Aldehyden oder Ketonen tritt keine Reaktion ein, erst 
' wenn der ©:O-Gruppe gewisse doppelte Bindungen benachbart sind, wird sie 
‚additionsfähig. Die primären Anlaeerartesprodukte: die 5-Laktone, sind oft nicht 
| existenzfähig und zerfallen meist schon bei der Bildung in Kohlenwasserstoffe 
| und Kohlendioxyd. 
| Der aus Dibenzalaceton und Diphenylketen entstehende Kohlenwasserstoff 
‚ist gefärbt und ist in bezug auf die Lage der Doppelbindungen ein Analogon 
"der von Thiele dargestellten Fulvene: 


0 — (00 
GH.CH: u _6(6,H)) E5 C,H,CH: CH\\ C:C(0,H,), +00, 
C,H,CH: on” Fr C,H,CH: 2 No) 
3-Lakton nicht existenzfähig 


Aus Fluorenon entsteht mit Diphenylketen das Diphenyldiphenylen- 
‚äthylen, aus Benzophenon das Tetraphenyläthylen. Aus Chinon und 
Diphenylketen wurde ein -Lakton und daraus das Diphenylehinomethan 
von Bistrzycki und Baeyer und das Tetraphenylparaxylylen 
von Thiele und Balhorn erhalten. 
5. Organische Magnesiumverbindungen reagieren mit Ketenen unter An- 
‚lagerung an die C—=0-Doppelbindung?). So entsteht aus dem Diphenylketen 
mit Phenylmagnesiumbromid der Triphenylvinylalkohol: 


(G,H,),0:C:0 + C,H,MgBr — (C,H,),C=&X on 7 GH,C : C(OH)C,H,, 
675 

Darstellung von Triphenyl-vinylalkohol’). Eine ätherische Lösung von etwas mehr 
ale einem Mol. Phenylmagnesiumbromid wird zu einer ca. !/,n-Lösung von Keten in Äther 
‚oder Petroläther gegeben. Der Versuch muß unter Wasserstoffatmosphäre ausgeführt werden. 
Es tritt sofort Reaktion ein; bei Anwendung von Petrolätherlösung scheidet sich etwas 
HMagnesiumsalz aus. Die Flüssigkeit wird nach kurzem Stehen (eine Stunde) mit verdünnter 
Schwefelsäure geschüttelt und das Lösungsmittel nach dem Trocknen abdestilliert. Den so 
‚erhaltenen Triphenylvinylalkohol reinigt man durch Alkohol und kristallisiert ihn aus Äther um. 


| 
| 
| 


D. Aldehyd- und Ketonalkohole, Kohlenhydrate. 


Als Kohlenhydrate bezeiehnete man früher insbesondere drei Gruppen von 
Substanzen: die des Traubenzuckers, C,H,,O,, die des Rohrzuckers, C,,H,,0,,, 
und die der Zellulose, (C,H, .0;)n- Nachdem durch die klassischen Arbeiten von 
Emil Fischer die Gruppe der Kohlenhydrate immer mehr und mehr auf- 
geklärt und der Formenreichtum zufolge der zahlreichen synthetischen Produkte 
in sehr großer wurde, mußte der Begriff der Kohlenhydrate bekanntlich er- 


—— 
| ) Staudinger, Ann. 356, 51 (1907). 
?) Staudinger, B. 41, 609 (1908). 
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weitert und eine neue Nomenklatur eingeführt werden. Man teilt dieselben 
hiernach zunächst ein in zwei große Hauptklassen: 

A. Monosaccharide oder Monosen (z. B. Traubenzucker, C,H, ,O,). 

B. Polysaccharide oder Polyosen (z. B. Rohrzucker C,,H,,0,,, Stärke‘ 
(CH, 00;)n). | 

Der Monosecharakter einer Verbindung, welcher nach der älteren 
Auffassung im Vorhandensein von sechs Kohlenstoffatomen im Molekül 
bestand, ist nach unseren jetzigen Kenntnissen wesentlich durch ihre 
Konstitution als Aldehydalkohol mit der charakteristischen Gruppe 
— CH(0H) — CH: 0, oder als Ketonalkohol mit der charakteristischen 
Gruppe — C0 :CH;0H bedingt. Danach sind nicht nur Verbindungen mit 
sechs Kohlenstoffatomen, sondern auch minder kohlenstoffreiche Aldehyd- bez. 
Ketonalkohole zu den Zuckerarten zu rechnen, und es erscheint angezeigt, die- 
selben hier im Anschluß an die Aldehyde at) Ketone zu behandeln. | 


Das chemische Verhalten der Monosen ergibt sich aus ihrer 
Natur als Aldehyd- bez. Ketonalkohole. 


Als Alkohole vereinigen sie sich leicht mit Säuren zu Estern, zB. 
mit Essigsäureanhydrid zu Acetylverbindungen, mit Salpetersäure bei 0° zu 
Nitraten, mit Basen zu Alkoholaten, den sogenannten Saccharaten, worauf an 
anderer Stelle näher eingegangen wird. 


Als Aldehyde bez. Ketone charakterisieren sie sich durch zahlreiche 
Reaktionen, von denen nur die wichtigsten angeführt werden können. 


a) Bei der Reduktion nehmen sie zwei Atome Wasserstoff auf und zen 
in die entsprechenden Alkohole über; aus einer Pentose entsteht also ein fünf- 
wertiger Alkohol oder Pentit, aus einer Hexose ein sechswertiger Alkohol 
oder Hexit. | 

b) Bei der Oxydation geben sie Karbonsäuren. Die Aldosen werden 
durch gemäßigte Oxydation zunächst in die entsprechenden Monokarbonsäuren 
von gleicher Kohlenstoffatomzahl, die Aldopentosen also in die Pentonsäuren, 
die Aldohexosen in die, Hexonsäuren verwandelt. Bei Anwendung stärkerer 
Mittel kann die Oxydation weitergehen, bei Hexosen z. B. zu den verschiedenen, 
stereoisomeren Zuckersäuren oder Tetraoxyadipinsäuren CO,H[CHOH], CO,H. 
Die Ketosen liefern bei der Oxydation Säuren mit einer geringeren Anzahl von 
Kohlenstoffatomen. 

Das schwache Reduktionsvermögen der Monosen äußert. 
sich charakteristisch gegenüber ammoniakaliseher Silberlösung, aus 
der sie Silber ausscheiden, sowie insbesondere gegenüber Fehlingscher 
Lösung, aus der sie beim Erwärmen rotes Kupferoxydul fällen, Man kann | 
— die Abwesenheit anderer reduzierender Substanzen vorausgesetzt — diese, 
Reaktion nicht nur zur qualitativen Prüfung auf Monosen verwerten, sondern 
dieselben auch auf Grund konventioneller Bestimmungsmethoden mit Zuhilfe- 
nahme dieser Reaktion annähernd quantitativ bestimmen ?). 


Über die Darstellung der Fehlingschen Lösung vgl. 2. Bd. 37. j 


Als Aldehyde bez. Ketone haben die Monosen auch die Fähigkeit, m Hi 
Hydrazinen und Hydroxylamin zu reagieren. Insbesondere hat das 


') Nähere Angaben hierüber siehe Vaubel, Quantit. Bestimm. organ. Verbind., Bd. I, | 
S.422#f.; Lippmann, Chemie der Zuckerarten, S, 288 ff.; Willcke, Diss. München 1900. 
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Phenylhydrazin, C,H,NH.NH,, sich zur Abseheidung, Erkennung und Umwand- 
ung der verschiedenen Monosen als sehr geeignet erwiesen. Ohne dieses Rea- 
zens wären die glänzenden Erfolge, welehe Emil Fischer auf dem Gebiete der 
Zuckerchemie errungen hat, wohl kaum möglich gewesen. 


_ Phenylosazon-Reaktion zum Nachweis von Aldehyd- und 
Ketonalkoholen. . 


| Läßt man auf 1 Mol. einer Monose 1 Mol. Phenylhydrazin einwirken, so 
>ntsteht zunächst ein normales Hydrazon z. B.: 
| CH, - OH[CH - OH], -CH:0 + H,N - NHC,H, — 


Traubenzucker oder Glukose 

CH, -OH[CH- OH], -CH:N- NHC,H, + H,O. 
Glukosephenylhydrazon. 
| Erwärmt man aber die Monosen mit überschüssigem Phenylhydrazin, so 
virkt dieses wasserstoffentziehend auf den Zucker ein, indem die der ursprüng- 
ichen Aldehyd- bez. Ketongruppe benachbarte CH. OH-Gruppe zu einer 
(0 — Gruppe oxydiert wird '); letztere reagiert nun wiederum mit dem 
Iydrazin, und man erhält so Verbindungen mit der charakteristischen Gruppe 


H 
| | 
G,H,NH.N:C— C:N.NHC,H,, 
relehe Ösazone genannt werden. Im obigen Beispiel resultiert: 


CH, -OH[CH- OH], -C — CH—=N:NHC,H,, Glukosazon. 
l 


} 
h 


NHC,H, 


| Der Hauptwert der Osazone liegt in ihrer Schwerlösliech- 
\eit, welche die Abscheidung der in Wasser leicht löslichen und meist schwer 
am Kristallisieren zu bringenden Monosen aus Gemischen möglich macht. Die 
'sazone lassen sich durch Umkristallisieren gut reinigen, und durch Bestim- 


‘ung des Sehmelzpunktes kann man dann erkennen, von welcher Mo- 
‚ose das Osazon vorliegt. 


Darstellung des Phenylglukosazons. Erhitzt man z. B. 1 Teil Glukose mit 
Teilen salzsaurem Phenylhydrazin, 3 Teilen essigsaurem Natrium und 20 Teilen Wasser 
\£ dem Wasserbade, so beginnt nach 10—15 Minuten die Abscheidung von feinen gelben 
adeln des Phenylglukosazons?). Die Verbindung ist in Wasser fast unlöslich, von 
edendem Alkohol wird sie dagegen ziemlich leicht aufgenommen. Aus der nicht zu ver- 
‚innten alkoholischen Lösung scheidet sie sich auf Zusatz von Wasser wieder in feinen 
"ben Nadeln ab. Sie schmelzen bei 205° zu einer dunkelroten Flüssigkeit, in welcher eine 
hwache Gasentwicklung zu beobachten ist?). Die Bildung und Abscheidung des Phenyl- 


‚ukosazons erfolgt noch in sehr verdünnter Lösung und kann deshalb zum Nachweis des 
"aubenzuckers benützt werden. 


Auch solche Kohlenhydrate, die durch Säuren unter 
ildung von Glukose invertiert werden, liefern nach der 
version mit Phenylhydrazin das Phenylglukosazon. Es ist 


') Das Phenylhydrazin selbst wird, indem es dem Zucker zwei Atome Wasser- 


Bi entzieht, durch diese in Anilin und Ammoniak übergeführt: C,H,NH:NH, +H, — 
H,-NH, + NH,. 


r 


°) E. Fischer, B, 17, 579 (1884). ») E. Fischer, B. 41, 75 (1908). 
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vorteilhaft, für die Darstellung größerer Mengen des letzteren den Invertzueke 
zu benutzen und nach folgender Vorschrift zu arbeiten '). 


| 
Darstellung von Phenylglukosazon aus Rohrzucker. 100 & Rohrzucker werde 
in 1 1 Wasser gelöst, mit 10 & konzentrierter Schwefelsäure versetzt und etwa eine Stund« 
auf dem Wasserbade erwärmt. ee wird der Rohrzucker invertiert und in ein Gemisel 
von gleichen Teilen d-Fruktose und d-Glukose umgewandelt. Die vorhandene Schwefelsäur 
bindet man hierauf durch Zusatz von 170 & Natriumacetat und fügt weiter 100 g Phenylhydraziı 
zu, das sich fast völlig löst. Die Flüssigkeit färbt sich beim Erwärmen auf dem Wasser 
bade erst gelb, dann orange, und bereits nach kurzer Zeit beginnt das Phenylglukosazon sich 
in gelben Nadeln auszuscheiden. Schließlich, nach etwa dreistündigem Erwärmen, liegt ein 
dicker, reingelber, aus Nadeln bestehender Niederschlag vor, der abfiltriert, mehrmals mi, 
Wasser und später einige Male mit kaltem Alkohol gewaschen wird. Das Filtrat wird 
abermals zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und liefert dann eine zweite, etwa, 
weniger reine Kristallisation von Phenylglukosazon, das zweckmäßig mit etwas Aceton aus 
gew aschen wird. 


Phenyl-Galaktosazon zeigt bei sehr raschem Erhitzen gegen 188 ' 
Dunkelfärbung und schmilzt dann bei 193° unter Gasentwicklung. Bei lang: 
samem Erhitzen erfolgt das gleiche erheblich tiefer, wenig über 180% — 
Phenyl-Maltosazon schmilzt gegen 205° (korr. 208°). — Bei Phenyl: 
Laktosazon beginnt die Schmelzung gegen 200° (korr. 203°), wird abe 
erst vollständig bei 210—212° (korr. 213—215°), wobei ebenfalls starke 
Zersetzung eintritt. | 


In jüngster Zeit hat E. Fischer?) über die Darstellung der Osazon: | 
noch folgende Erfahrungen mitgeteilt. E 


An Stelle des zuerst von ihm empfohlenen Gemisches von salzsaurem Phenylhydraziı 
und Natriumacetat (vgl. vorstehende Angaben) kann man auch eine Auflösung von Phenyl 
hydrazin in der entsprechenden Menge verdünnter Essigsäure anwenden; dann ist es abe 
ratsam, das käufliche Phenylhydrazin, welches meist durch Oxydation rot bis braun gewordei 
ist, durch Destillation unter vermindertem Druck zu reinigen. Löst sich die Base nich 
völlig klar in der zehnfachen Menge eines Gemisches von 9 Volumen Wasser und 1 Volumer 
50 prozentiger Essigsäure, so ist sie vorher auch noch durch Kristallisation aus Äther zu 
reinigen. Es wurde fernerhin die Beobachtung gemacht, daß es für die Osazonbildung be 
Anwendung von essigsaurem Phenylhydrazin in manchen Fällen vorteilhaft ist, der Fan 
keit noch Kochänlz zuzufügen, 


E. Fischer hält es deshalb im ganzen für bequemer, bei der Bereitung der in 
Wasser schwer löslichen Osazone das früher vorgeschlagene Gemisch von 2 Teilen salzsauren 
Phenylhydrazin und 3 Teilen wasserhaltigem Natriumacetat anzuwenden. Das salzsaurı 
Phenylhydrazin muß allerdings rein sein, und es ist deshalb notwendig, das meist stark el 
färbte käufliche Präparat aus heißem Alkohol umzukristallisieren, bis es ganz farblos geil 
worden ist. 14 


Nachweis von Traubenzucker im Harn. Nach A. Neumann’) empfiehlt es sich 
hierbei die Menge des Phenylhydrazins möglichst zu beschränken, dagegen einen Überschul : 
von Essigsäure zu nehmen. Da das Auskristallisieren des Osazons durch diesen Überschul 
erschwert wird, ist nach beendigter Reaktion mit Alkali abzustumpfen. Auch die Gegenwar 
von Natrinmacetat begünstigt die Abscheidung des Osazons. Zu 5 cem Zuckerlösung bzw 
Zuckerharn werden 2 ecm mit Natriumacetat gesättigter Essigsäure und 2 Tropfen Phenyl 
hydrazin hinzugefügt, die Mischung wird auf 3 ccm eingedampft. Beim Abkühlen scheide 
sich das Osazon aus. 


Für den Nachweis kleinster Zuckermengen im Harn mit Phenylhydraziı 
gibt E. Salkowskit) folgende Vorschrift: Zu 5 cem Harn setzt man !/, cem Eisessig 


Fischer, :B. 19, 1921 (1886). 
Fischer, B. 41, 75 (1908). 

Neumann, C. 1889 II, 1033. 
Salkowski, ©. 1906 II, 1852. 
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dann 20 Tropfen Phenylhydrazin, erhitzt und erhält 1 Minute im Sieden. Dann fügt man 
5 Tropfen 15 °%/,iger Natronlauge hinzu, erwärmt ein wenig, läßt etwas abkühlen, setzt drei 
Viertel des Volumens der Mischung destilliertes Wasser hinzu, erhitzt nochmals bis zum beeinnen- 
‚den Sieden und läßt einen Tag stehen. Bei 1o—"/ao °/, Traubenzucker entsteht ein schwefel- 
\zelbes, lockeres Sediment, das mikroskopisch aus großen Doppelbüscheln von feinen Nadeln 
Ibesteht. Bei Milchzucker, Maltose war die so angestellte Reaktion völlig negativ. Ver- 
‚wechslung ınit Glukuronsäure ist hingegen nicht ganz in Abrede zu stellen. 


Eine sehr gute, aber noch wenig bekannte Methode zur Darstellung der Osazone 
für die mikrochemische Untersuchung ist von W. ©. de Graaff angegeben worden), 
‘Man mischt 1 Tropfen Phenylhydrazin mit 2 Tropfen Eisessig und kocht damit einige Milli- 
zramme des Zuckers während 2 Minuten. Die Osazonbildung geht hier, da man das Wasser 
yanz vermeidet und dadurch den Siedepunkt der Mischung sehr erhöht, außerordentlich 
‚chnell vor sich. Wenn man jetzt tropfenweise mit Wasser verdünnt, und zwar gerade bis 
‚u dem Punkt, wo eine deutliche Trübung eintritt, so gibt ein Tropfen dieser Flüssigkeit 
wf dem Öbjektglase nach kurzer Zeit eine Kristallisation des Osazons. 

| Maquenne?) hat beobachtet, daß das Gewicht der Osazone, welches man 
ınter gleichen Bedingungen aus gleichen Mengen der verschiedenen redu- 
«ierenden Zuckerarten erhält, bei den einzelnen Zuckerarten sehr verschieden, aber 
xonstant ist und folglich zur Charakterisierung und zum Vergleich der Zuckerarten dienen 
ann. Auch für die Untersuchung von Polybiosen ist diese Methode von Wert: 
lan kann nämlich das Gewicht der Osazone, welches aus den Spaltungsprodukten einer 
Polybiose resultiert, zur Kontrolle mit demjenigen vergleichen, welches aus einem Gemisch 
»ekannter Glykosen unter denselben Bedingungen hervorgeht: so wurden z. B. aus 1 g 
jaecharose nach der Inversion 0,71 g und andererseits aus einem Gemisch von je 0,526 g& 
lukose und Lävulose 0,73 g Ösazone, d. h. nahezu dieselben Mengen erhalten. 


| Isolierung und Nachweis von Ketosen mit Hilfe von 
| «-Methylphenylhydrazin. 

| Die eben geschilderte Phenylosazonreaktion hat zwar in zahlreichen Fällen 
‚ur Erkennung und Isolierung von Zuekerarten wertvolle Dienste geleistet, aber 
s ist mit ihrer Hilfe nicht möglich, die Frage nach der Natur eines Kohle- 
'ydrats, das heißt ob dasselbe zu den Aldosen oder Ketosen zu zählen ist, zu 
ntscheiden. So zum Beispiel liefern die natürlich vorkommenden, genetisch mit- 
inander verknüpften Zucker der Mannit- und Sorbitreihe Glukose, Mannose und 
‚ävulose mitsamt dem Chitosamin CH,OH(CHOH),CHNH, :CHO das gleiche Osazon, 
‚nd ebenso verhalten sich die Zucker der Duleit- und Talitreihe. 


, 


r 


C. Neuberg hat nun gefunden, daß man in sekundären asymmetrischen 


| C,H, 

ydrazinen vom Typus „ON «NH, besonders im Methylphenylhydrazin 
| DE 
D): 
gpien Bedingungen?) nur die Ketozucker (Ketosen) mit dieser Base ein 


'ethylphenylosazon, während die Aldosen sowie die Aminozucker vom Typus 
»S Chitosamins unter den gleichen Bedingungen dazu nicht befähigt sind. Die 


m 


N.NH, ein Reagens auf Ketosen besitzt. Es geben nämlich unter be- 


) W. C. de Graaff, Pharmaceut. Weekblad 1905, 346. 

) Maquenne, (. r. 112, 799 (1891). 
| °) C. Neuberg, B. 35, 959, 2626 (1902); 37, 4616 (1904); Neuberg und Strauß, 
‚itschr, für physiolog. Chem. 36, 233 (1902). Man vgl. dazu auch Ofner, M. 25, 1163; 
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beiden letzteren liefern damit ausschließlich farblose Hydrazone, die in alle, 
Fällen leicht von dem intensiv gefärbten Osazon getrennt werden können. \ 


Die Darstellung von d-Fruktose-Methyl-phenylosazon gestaltet sich z. B. folgendes | 
maßen: Man löst 1,8 g Fruktose in 10 ccm Wasser und fügt 4 g Methylphenylhydrazin un 
so viel Alkohol zu, daß eine klare Mischung entsteht. Nach Zusatz von 4 ccm Essigsäur 
von 50%, färbt sich die Flüssigkeit schnell gelb. Zweckmäßig befördert man die Reaktio 
durch 5—10 Minuten langes Erwärmen auf dem Wasserbade; längeres Erhitzen ist zu ve 
meiden. Läßt man dann die Flüssigkeit bedeckt stehen, so beginnt die Kristallisation inne) 
halb einer Viertelstunde und ist nach zwei Stunden vollendet. Reibt man, sobald die erptei) 
Kristalle erscheinen, oder impft, so erstarrt die Flüssigkeit in kurzer Zeit zu einem dicke 
Brei gelbroter, verfilzter Nädelchen. Zur Reinigung werden sie aus etwa 10 prozentige 
Alkohol umkristallisiert, der die Verbindung in der Hitze reichlich, dagegen kaum in de 
Kälte löst. Schmelzpunkt 153°. 


Im Verhalten zu Methylphenylhydrazin liegt also ein 
allg emeine Reaktion auf Ketosen vor, deren Bildung — wie Emil 
Fischer zuerst gezeigt hat — zwar bei vielen synthetischen Prozessen bevor 
zugt ist, sich aber in den meisten Fällen einem exakten Nachweis entzogen ha 
©. Neuberg konnte in Form der Methylphenylosazone die Ketozueker alle 
Reihen isolieren, wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 


1% 
Meth sphenyl- Aussehen Schmelzpunkt h 
0sazon von 
| d 
Dioxyaceton Gelbliche Nadeln | 127—130° unter Zersetzung F 
i-Erythrulose Gelbe Nadeln 158—159° 
i-Xyloketose Feine gelbe Nädelchen 173° | 
i-Riboketose Gelbe Nadeln 175° 
d-Arabinoketose | Örangerote Nadeln 172° unter Zersetzung 
i-Tagatose Gelbe Nadeln 148—150° 
d-Fruktose Gelbrote, verfilzte Nadeln | 153° i 
r-Fruktose Rotstichig gelbe Nadeln | 158° ; 


Während Methylphenylhydrazin mit den Ketosen Osazone erzeug! 
liefert es mit den isomeren Aldosen allein unter bestimm 
ten Bedingungen Hydrazone. Da die letzteren häufig schwer löslie‘ 
sind, anderseits die Osazonbildung nur in essigsaurer Lösung erfolgt, kann ma 
Aldosen und Ketosen bisweilen nacheinander mit diesem Reagens abscheiden. 


So z. B. gestaltet sich die Trennung der Lävulose von Mannose und Glukos 
hiernach folgendermaßen: Aus einem Gemisch von Mannose und Lävulose scheidet sich erster 
als Methylphenylhydrazon ab, wenn man die neutrale Flüssigkeit mit einer der Lävulos 
äquivalenten Menge Methylphenylhydrazin versetzt und durch Zusatz von Alkohol ein 
gleichmäßige Mischung erzeugt. Bei 24stündigem Stehen wird die Ausscheidung de 
Mannosehydrazons recht vollständig. Aus dem Filtrat erhält man nach Zusatz von Essig. 
säure, Erwärmen auf dem Wasserbade usw. leicht das Fruktosazon. k 


In ähnlicher Weise kann man die Trennung von Frucht- und Traubenzucke 
erreichen. 


Schließlich läßt sich die Überführung der Lävulose in ihr charakteristisches Methy 
phenylosazon auch verwenden zur Charakterisierung dieses Zuckers in den Produkten de 
normalen und pathologischen Stoffwechsels, wo sein Nachweis mit Hilfe sonstige 
Reaktionen sehr unsicher ist. 


Herstellung von Hydrazonen mit Hilfe von as-Benzylphenylhydrazin. Lobr 
de Bruyn und A. van Ekenstein!) haben mit Erfol@ das Benzylphenylhydrazo 


') Lobry de Bruyn und van Ekenstein, R. 15, 97, 227 (1896). 
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H,CH;)(C,H,)N — NH, zur Isolierung von Zuckern verwendet, und auch Ruff und Ollen- 
rff!) bezeichnen es als ein für diesen Zweck gut geeignetes Mittel. Es bietet dieses 
ydrazin vor dem einfachen Phenylhydrazin Vorteile durch die leichte Bildungsweise und 
e Schwerlöslichkeit seiner Hydrazone, vor den anderen substituierten Phenylhydrazinen 
ırch seine einfache Darstellungsweise aus Phenylhydrazin und Benzylchlorid. Man arbeitet 
i der Bereitung der Hydrazone am besten in neutraler alkoholischer Lösung und erhält 
‚bei die Hydrazone gleich in ziemlich reinem Zustande, So z. B. entsteht das l-Xylose- 
»nzylphenylhydrazon, wenn man 3 g Xylose, in 5 ccm Wasser gelöst, mit einer Lösung 
m 4 g Benzylphenylhydrazin in 20 ccm absolutem Alkohol mischt und nach gelindem Er- 
irmen mit Wasser bis zur starken Trübung versetzt. Nach einigen Stunden ist die ganze 
asse zu einem Brei seidenglänzender weißer Nadeln erstarrt vom Schmelzpunkt 99°, 


p-Bromphenylhydrazin zum Nachweis von Zuckerarten. E. Fischer?) hat 
erst darauf aufmerksam gemacht, daß das p-Bromphenylhydrazin Br C,H, -NH—.NH, zur 
'kennung einzelner Zuckerarten geeigneter ist wie das Phenylhydrazin. Insbesondere gilt 
s für die Arabinose; denn dieselbe liefert mit der bromhaltigen Base ein in kaltem 
‚asser schwer lösliches Hydrazon, welches leicht zu isolieren und deshalb für den Zucker 
cht charakteristisch ist. Die Darstellung des p-Bromphenylhydrazins aus Phenylhydrazin 
{olgt am besten nach dem von L. Michaelis?) angegebenen Verfahren. 


Nebenbei sei bemerkt, daß nach C. Neuberg mit Hilfe des p-Bromphenyl- 
'drazins auch der Nachweis der Glukuronsäure OHC. (CH. OH), - COOH leicht 
lingt‘). Die Verbindungen der Säure mit Phenylhydrazin sind nicht zur Erkennung geeignet, 
es nicht gelungen ist, von den verschiedenen möglichen Verbindungsformen, wie Hydrazon, 
azon, Hydrazid, Hydrazonhydrazid, Osazonhydrazid, Hydrazinsalzen und inneren Konden- 
‚tionsprodukten usw. eine unter allen Umständen und in reinem Zustande zu gewinnen. 
»uberg erhielt durch Erhitzen wäßriger Glukuronsäurelösung mit der Lösung eines Ge- 
sches von salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und Natriumacetat eine Hydrazinverbindung 
‘ leuchtend hellgelbe Kristallmasse vom Schmelzpunkt 236° Man kann zu ihrer Dar- 
"lung folgendermaßen verfahren: Zu 250 cem wäßriger Glukuronsäurelösung mit einem 
(halt von 2 g Glukuron fügt man eine zuvor zum Sieden erhitzte Lösung von 5 g salz- 
‘ırem p-Bromphenylhydrazin und 6 & Natriumacetat. Die Flüssigkeit trübt sich, wird aber 
Im Erwärmen im Wasserbad wieder klar. Nach 5—10 Minuten beginnt die Ausscheidung 
Igelber Nadeln. Man entfernt das Wasserbad und erhält beim Abkühlen eine reichliche 
istallmenge. Nachdem dieselbe abgesaugt ist, erhitzt man das klare Filtrat von neuem im 
asserbade bis zur Kristallabscheidung, läßt erkalten, saugt ab usw. Durch vier- bis fünf- 
lige Wiederholung dieser Operation gelingt es, in zwei bis drei Stunden fast die gesamte 
 (ukuronsäuremenge als Hydrazinverbindung zu fällen. 
| Die quantitative Bestimmung der Glukuronsäure im Harn führen P. Mayer 
110. Neuberg) derart aus, daß sie den Harn zur Zerlegung der gepaarten Glukuronsäure 
15 verdünnter Schwefelsäure erhitzen, die Glukuronsäure als p-Bromphenylhydrazinverbindung 
Ei Abscheidung bringen und diese wägen. 


| 

| 3-Naphtyihydrazin zum Nachweis von Zuckerarten und 

# zur quantitativen Fällung von Vanillin. 

| | Das 3-Naphtylhydrazin ©, ,H- -NH — NH, wurde als Reagens auf Zucker- 
‘en zuerst von van Ecekenstein®) und Lobry de Bruyn benutzt. 
“äter haben Hil ger‘) und seine Mitarbeiter die reaktionelle Bedeutung des 
ANaphtylhydrazins gegenüber verschiedenen Zuckerarten festgestellt und unter- 
S’ht, inwieweit deren Hydrazone in ihrem verschiedenen physikalischen Ver- 
Iiten die Möglichkeit einer Trennung verschiedener Zuckerarten bieten können. 


') Ruff und Ollendorff, B. 32, 3234 (1899). 
?) E. Fischer, B. 24, 4221 (1891) 3) L. Michaelis, B. 26, 2190 (18953). 
*) C. Neuberg, B. 32, 2395 (1899). 
°) P. Mayer und ©. Neuberg, H. 29, 256 (1900), 
 ®) van Ekenstein und Lobry de Bruyn, R. 15, 97, 225 (1896); B. 35, 3082 (1902). 
‘) Hilger und Rothenfusser, B. 35, 1841, 4444 (1902). 
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| 

| 

Von den erstgenannten Autoren wurden die Naphtylhydrazone in schwach saurer, 
wäßriger Lösung in der Weise dargestellt, daß sie der konzentrierten und warmen Lödlhg 
des Zuckers eine gleiche Menge des 3-Naphtylhydrazins, aufgelöst in der molekularen Menge 
von Eisessig, zufügten und stehen ließen, absaugten und umkristallisierten. Doch ist das 
hierbei benützte Lösungsmittel Wasser nicht das geeignete. Hilger und Rothenfusser 
arbeiteten «deshalb in schwach alkalisch-alkoholischer Lösung, wobei sie leicht reine und 
außerordentlich gut kristallisierende #-Naphtylhydrazone erhielten. Nachfolgende Angabe 
möge als Beispiel dienen. | 


Darstellung von Galaktose-S-Naphtylhydrazon. 1 & Galaktose wird in 1 eem 
Wasser unter schwachem Erwärmen und 1 & 3-Naphtylhydrazin (Schmelzpunkt 124—1259) 
unter Erwärmen in 40 ccm Alokohol 96 °/, gelöst. Beide Lösungen werden warm zusammen- 
gefügt. filtriert und zwölf Stunden in einem verschlossenen Gefäß stehen gelassen. Das ent- 
standene Hydrazon wird mit wenig Äther gewaschen und aus 96%,igem Alkohol umkristalli- 
siert. Das so erhaltene Galaktose-#-Naphtylhydrazon ist von weißer Farbe und zeigt, 
wenn ganz rein, bei raschem Erhitzen einen Schmelzpunkt von 189—190°. 


Es ist zu bemerken, daß sowohl das %-Naphtylhydrazin wie 
die #-Naphtylhydrazone lichtempfindlich sind, namentlich im 
feuchten Zustande. = 


' 


Eine Trennung von Galaktose, Dextrose und Arabinose, wie sie bei Hilgers 
Arbeiten (S. 473) über die Hydrolisierung des Leinsamenschleims erforderlich war, gelingt auf 
folgender Grundlage: Die äthylalkoholische Lösung der Zucker wurde mit einer Lösung der 
äquivalenten Menge von /#-Naphtylhydrazin in Alkohol versetzt, das Ganze mit Alkohol auf 
die etwa 40fache Menge des #-Naphtylhydrazins gebracht und 15—20 Stunden stehen gelassen. 

Es fiel das Galaktose-3-Naphtylhydrazon aus, welches nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren ganz rein war. | 

Die Spaltung der im Vakuum eingedampften Mutterlauge erfolgte mit Formaldehyd; 
das sich abscheidende Formaldehydhydrazon wurde durch Extrahieren mit Essigester ent- 
fernt. Aus dem formaldehydfreien Sirup wurde durch Benzylphenylhydrazin die Arabinose: 
als Benzylphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 174° abgeschieden. In der Mutterlauge hiervon: 
konnte mit Hilfe von Diphenylhydrazin die Dextrose als Dextrose-Diphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 160—161° nachgewiesen werden. | 

Es soll nicht unerwähnt bleiben, daß nach den verschiedenen oben 
skizzierten Arbeitsweisen isomere 3-Naphtylhydrazone der Zucker 
zu entstehen scheinen. Diese Isomerieerscheinung würde sich an die von 
E. Fischer!) und Tafel einerseits, von Skraup?) anderseits konstatierte 
Isomerie bei dem Glukosephenylhydrazon anschließen. Es handelt sich hier 
wahrscheinlich wohl um Stereoisomerie, welche von der Theorie gefordert wird 
nach den Formeln: | 

C,H, ,0,:CH C,H,,0,-CH 
u unda 395 Br 
N-NH-C,H,  G.HL-HN-N 


Im allgemeinen entstehen in schwach saurer Lösung (-Naphtylhydrazin- 
chlorhydrat und Natriumacetat) die labilen %-Naphtylhydrazone mit niedrigerem 
Schmelzpunkt und dementsprechend größerer Löslichkeit. Sie werden vom Licht 
und beim Kochen mit Alkohol schneller zersetzt als die beständigeren, höher, 
schmelzenden Isomeren. | 

Die von Hilger und Rothenfusser (vgl. S. 473) befolgte Methode 
zur Darstellung der %-Naphtylhydrazone verdient, wenn es die Erkennung ge- 
wisser Zuckerarten gilt, den Vorzug gegenüber dem von Lobry de Bruy n 
und van Ekenstein (vgl. S. 473) angegebenen Verfahren. | 


') E. Fischer und Tafel, B. 20, 821, 2566 (1887). | 
) Skraup, M. f£. Ch. 10, 406 (1889); Behrend, A. 353, 106 (1907). 
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Gärungen der Hexosen. 
\ Charakteristisch für die Hexosen ist auch ihre Fähigkeit, durch Ein- 
wirkung von Sproß- und Spaltpilzen leicht Gärungen zu unterliegen, welche 
an anderer Stelle behandelt werden (S. 322 ff.). 

| 


Überführung von Hexosen in Glukoside, 


| 1. Behandelt man die alkoholischen Lösungen der Hexosen mit Salz- 
säure, so entstehen Äther der Hexosen: Glukoside der Alkohole. Von den hier- 
‚her gehörigen Verbindungen sind die wichtigsten diejenigen des Traubenzuckers. 
| Zur Darstellung von Methylglukosid wird Traubenzucker mit der fünffachen 
\lenge Methylalkohol, welche 0,25 °/, Salzsäure enthält, 50 Stunden auf 100° erwärmt und 
lie ohne Entfernung der Säure eingedampfte Lösung der Kristallisation überlassen. 

Bei dieser Methode werden also Zucker und Alkohole dureh die Wirkung 
ron Salzsäure vereinigt. Hier kann auch an Stelle von Zueker die Acetochlor- 
xlukose verwendet werden !). 


2. Eine weitere von Michael gefundene Methode für die künstliche Be- 
‚eitung der Glukoside beruht auf der Wechselwirkung zwischen Phenol bez. 
kohol und Acetochlorglukose in alkalisch-alkoholischer Lösung. So lange 
ie Acetochlorglukose im reinen Zustand kaum zugänglich war, ist diese Methode 
vegen der schwierigen Ausführung und schlechten Ausbeute nur selten benutzt 
vorden. Seitdem man aber ein bequemeres Verfahren für die Bereitung der 
-Acetochlor- und $-Acetobromglukose kennt, das in der Einwirkung von Acetyl- 
‚romid auf Traubenzucker besteht, ist es durch ihre Benutzung gelungen, die 
'ssprüngliche Michaelsche Methode so zu modifizieren, daß Kuppelung und Ver- 
‚eifung des Acetylkörpers getrennt und dadurch die Ausbeute sowie die Sicher- 
‚eit der Operation gesteigert werden ?). 

Darstellung des #-Phenolglukosids. Man bereitet zunächst 3-Acetochlor- 
‚lukose durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Pentacetylglukose. 
CH (0 - C,H,0) _cH al 
0/7 40 -6,H,0) / CH(0 :6,H,0) 


SER 0x 
N CH(0: C,H,0) | \_ CH (0. 0,H,0) 
Br +-HO=GH,0,-+ Sa 
CH (0 - C,H,0) CH (0 (,H,0) 
CH (0 : C,H,0) CH (0 C,H, 0) 
Pentacetylglukose Acetochlorglukose 


10 g reine Pentacetylglukose vom Schmelzp. 134° werden in ein Einschmelzrohr von 
‚iderstandsfähigem Glas eingefüllt und der obere Teil des Rohres vor der Gebläselampe 
‚ark verengt, damit das spätere Abschmelzen erleichtert wird. Nachdem das Rohr in 
issige Luft eingestellt ist, leitet man durch den engen Hals mit Hilfe eines langen und 
‚cht zu engen Kapillarrohres einen ziemlich starken Strom von Chlorwasserstoff, welcher 
it konzentierter Schwefelsäure getrocknet ist. Sorgt man dafür, daß zunächst nur der 
tere Teil des Rohres von flüssiger Luft umgeben ist, so gefriert das Gas nicht und die 
enge der Salzsäure läßt sich ziemlich genau schätzen. Wenn sie ungefähr 15—20 cem 
trägt, entfernt man die Kapillare und schmilzt das Rohr an der verengten Stelle mit 
‚r Stichflamme ab. Es wird jetzt bei gewöhnlicher Temperatur 15—20 Stunden auf- 
hoben, wobei eine klare, farblose Lösung entsteht, dann wieder in flüssiger Luft abgekühlt 


\,__») E. Fischer, B. 26, 2400 (1893); 28, 1145 (1895); 29, 2927 (1896); W. Königs 
‚dW. Knorr, B. 34, 957 (1901). 
°) E. Fischer und Armstrong, B. 34, 2885 (1901). 
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und nach dem Öffnen der Spitze an einem ruhigen Orte frei hingestellt. Es a 
sich dabei durch die äußere Luft so allmählich, daß die Verdunstung des  : 
stofts unter ruhigem Kochen stattfindet. Als Rückstand bleibt ein farbloser, dünnflüssiger 
Sirup. Er wird in etwa 50 ccm reinem Äther gelöst, mit etwa 20 ccm Eiswasser ge- 
schüttelt, dann das Wasser erneuert und so lange Natriumbikarbonat zugegeben, als u | 
starkes Aufschäumen stattfindet. Zum Schluß wird der Äther abgehoben, durch Schütteln mit 
wenig Chlorkalzium getrocknet und im Vakuuw-Exsikkator verdunstet. Zunächst bleibt da 
bei ein sirmpöser Rückstand, der nach kurzer Zeit völlig erstarrt. Er wird in ei 
Ligroin (90-—100°) gelöst. Beim Erkalten fällt zunächst ein Sirup aus, der aber bald e 
sonders beim Impfen, zu kleinen, farblosen, meist stern- oder kugelförmig vereinigten Nadeln 
vom Schmelzpunkt 73-—74° erstarrt. 10 g Pentacetylverbindung geben 9 g kKristallisierte 
Acetochlorglukose, so daß die Ausbeute nahezu quantitativ ist. |. 
Um die £- Acetochlorglukose in Tetracetyl-#-Phenolglukosid überzuführen, 
werden 5g der ersteren in 150 ccm reinem, -über Natrium getrocknetem Ather gelöst und mit 
lg feingepulvertem trocknen Natriumphenolat bei gewöhnlicher Temperatur heftig geschüttelt, 
Nach drei Stunden ist das Natriumphenolat verschwunden und Kochsalz an seine Stelle ge- 
treten. Man fügt wieder 1g Phenolat hinzu und nach weiteren drei Stunden das dritte Gramm. 
Nach 20-stündigem Schütteln pflegt dann die ätherische Lösung frei von Chlor zu sein. Be- 
hufs Entfernung des Natriums wird die filtrierte ätherische Lösung mit 2 cem Eisessig ver- 
setzt, das sofort ausfallende Natriumacetat abfiltriert, die Mutterlauge im Vakuum verdunstet 
und der rückständige Sirup mit kaltem Wasser durchgerührt. Nach einigen Stunden pflegt 
dann der in Wasser unlösliche Teil zu erstarren. Er wird aus wenig warmem Alkobol um- 
kristallisiert. Die Acetylverbindung schmilzt bei 127°, die Ausbeute beträgt 3!/, @. | 
Zur Umwandlung der Acetylverbindung in 8-Phenolglukosid löst, man lög reines 
kristallisiertes Barythydrat in 250 ccm warmem Wasser, kühlt auf Zimmertemperatur ab, 
fügt 5g feingepulvertes Tetracetylphenolglukosid zu und schüttelt einige Stunden, bis völlige 
Lösung eingetreten ist. Um die Verseifung zu Ende zu führen, läßt man die Flüssigkeit 
noch einen Tag bei Zimmertemperatur stehen, fällt jetzt den überschüssig en Baryt mit Kohlen- 
säure, verdampft das Filtrat unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen und gießt die 
Lösung in die 10—15fache Menge heißen absoluten Alkohols. Dadurch wird der allergrößte Teil 
des Bariumacetats gefällt, während das Phenolglukosid in Lösung bleibt. Wird das Ver- 
dampfen des Filtrats und das Eingießen in Alkohol wiederholt, so ist die Entfernung des. 
Bariumsalzes vollständig. Die alkoholische Mutterlauge hinterläßt dann beim Verdampfen‘ 
das Phenolglukosid als farblose, aus langen Nadeln bestehende Kristallmasse. Sie wird 7 
umkristallisieren aus heißem Wasser gereinigt und schmilzt bei 172—173°. 


3. Manche Alkohol-Glukoside, bei denen die unter 1. angeführte | 
Methode versagt, lassen sich er darstellen, daß man Aceto- halogenglukose 
bei Gegenwart von Silberkarbonat auf Alkohole zur Einwirkung bringt und 
das hierbei entstehende Tetraacetylderivat nachträglich verseift‘). Beispiele 
dafür sind die Glukoside des Amylenhydrats, Menthols und Borneols. | 


Darstellung von Menthol-d-glukosid, C,oHıs :O :C,H,,0;. Man stellt zunächst 
Tetraacetyl- menthol-d-glukosid C,oHss: Ö: C,H-0, (C,H,0), folgendermaßen dar. Zu 
einer Lösung von 6g Acetobromglukose, die in analoger Weise wie Acetochlorglukose ‚be- 
reitet wird, und 208 Menthol in 50ccm trocknem Äther gibt man 6g frisch bereitetes, mit 
Alkohol und Äther gewaschenes und im Exsikkator getrocknetes Silberkarbonat. Beim 
Schütteln ist die Kohlensäureentwicklung anfangs ziemlich lebhaft, nach etwa einer Stunde 
wird sie geringer, und man kann jetzt auf der Maschine schütteln. Nach zweitägigem 
Schütteln wird die Operation unterbrochen. Beim Verdampfen der filtrierten ätherisgfien] 
Lösung bleibt ein farbloser Sirup, der im Vakuumexsikkator bald kristallinisch erstarrt. 
Das überschüssige Menthol läßt sich mit Wasserdampf entfernen. Das Reaktionsprodukt wird 
deshalb mit ca. 50 ccm Wasser übergossen und solange Wasserdampf durch die Flüssigkeit 
geleitet, bis das Destillat keinen Mentholgeruch mehr zeigt. Der Rückstand, eine bröcklige 
Masse, wird abgesaugt, im Vakuum getrocknet und aus 50%,igem Alkohol umkristallisiert. 
So erhält man die Verbindung in farblosen Nadeln, die bei 130° schmelzen. 

Zur Abspaltung der Acetylgruppen werden 4g Tetraacetyl- -Mentholglukosid fein ge- 
pulvert und mit einer Lösung von 16g kristallisiertem Barythydrat in 240 ccm Wasser und 


—— 


') E. Fischer u. Raske, B. 42, 1465 (1909). 
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75 cem Alkohol 5—6 Stunden unter häufigem Umschütteln auf 55—600 erwärmt, wobei all- 
nählich völlige Lösung eintritt. In die warme Flüssigkeit wird dann Kohlensäure eingeleitet, das 
3ariumkarbonat abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate hinter- 
assen beim Verdampfen unter vermindertem Druck einen von weißen Kristallen durchsetzten 
Sirup. Zur Isolierung des Mentholglukosids wird mit Alkohol ausgekocht und das Filtrat 
wiederum eingedampft. Der zurückbleibende schwach gelbe Sirup erstarrt langsam. Zur 
Reinigung löst man in ungefähr 250 ccm kochendem Wasser und verdampft unter 15—20 mm 
Jruck auf ein geringes Volumen. Während des Eindampfens fällt das Glukosid in Blätt- 
‚hen aus. Das so dargestellte Mentholglukosid enthält 1 Mol. Kristallwasser und schmilzt 
ei 77— 79°, 


—— er — 


Überführung von Traubenzucker in Methylimidazol. 
5 


| Bei der Behandlung mit Ammoniak in Gestalt von Zinkhydroxyd-Ammo- 
iak wird Traubenzucker schon in der Kälte in Methyl-imidazol (Me- 
hyl-glyoxalin) übergeführt'). Die Reaktion hat physiologisches Interesse 
nd auch Bedeutung zur Entscheidung der Frage nach den Zwischenprodukten, 
ie beim Übergang von Traubenzucker in Milchsäure gebildet werden. Zur 
Jeutung dieser Reaktion wird angenommen, daß Traubenzucker unter den an- 
'ewandten Versuchsbedingungen in Glyzerinaldehyd zerfalle, dieser sich in Me- 
aylglyoxal umlagere und sich dann nach der bekannten Glyoxalinsynthese mit 


‚mmoniak und Formaldehyd — letzterer auch durch Spaltung des Trauben- 
uckers entstanden — zu «a-Methylimidazol kondensiere, 
| CH, - CO TEN CH CH, -C— NH 
Sr ES: 
COH HN 0 CHEN 
N Methylgelyoxal Formaldehyd Methylimidazol 


| Darstellung von Methylimidazol. Gut ausgewaschenes und abgepreßtes Zink- 


ydroxyd aus 1 kg kristallisiertem Zinksulfat wird in einer großen Flasche in 15 kg 
äßrigem, 25 °/,igen Ammoniak gelöst, dann mit 1 kg festem Traubenzucker versetzt und 
erschlossen bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen. Die Lösung färbt sich gelb und 
Imählich braun und beginnt nach mehreren Tagen ein feines, gelbbraunes Pulver abzu- 
tzen. Der Niederschlag nimmt langsam an Menge zu und wird nach sechs Wochen von 
‚Tr überstehenden, tief braun gewordenen Flüssigkeit getrennt, ausgewaschen und auf Ton 
„trocknet. Das so erhaltene Zinksalz wird in heißem Wasser suspendiert, das Zink mit 
thwefelwasserstoff gefällt und das Schwefelzink im Vakuum eingedampft. Der Rückstand 
rd mit Pottasche übersättigt und mit Ather extrahiert. Die Ätherlösung hinterläßt beim 
 indampfen die Base als schwach gelb gefärbtes Öl. Man verwandelt sie zur Reinigung in 
8 Oxalat und kristallisiert dieses wiederholt aus 75 oigem Aceton um. Aus dem so ge- 
inigten Oxalat wird die Base mit Kalilauge wieder in Freiheit gesetzt und mit Äther ge- 
mmelt. Beim Eindunsten im Vakuum hinterläßt der Äther nunmehr ein vollkommen farb- 


Ei 

ses Ol, das nach kurzer Zeit zu einer weißen, geruchlosen Kristallmasse erstarrt. Schmelz- 
kt des Methylimidazols 56°. 
| 
| 


& Aus 1 kg Traubenzucker scheiden sich ca. 200 g Zinksalz ab, die ca. 100 g reines 


H 


>thylimidazol liefern. Dadurch ist diese Base sehr leicht zugänglich geworden. 


| Auch andere Zuckerarten ‚ wie d-Mannose, d-Fruktose, d-Sor- 
| se, d-Arabinose, l-Xylose, Milchzueker, Rohrzucker usw. liefern bei Ein- 
irkung von Zinkhydroxyd-Ammoniak das «-Methylimid- 
‚0 l. Die Versuchsanordnuug ist dabei ganz allgemein folgende: Zink- 
deoxyd aus 1 Teil kristallisiertem Zinksulfat wird mit 2 Teilen 25 "oigem 
Äbrigen Ammoniak und 1 Teil Zucker versetzt und die Lösung bei Zimmer- 


Mperatur in einer verschlossenen Flasche im zerstreuten Tageslicht stehen 
lassen. 


— 


| ) Windaus und Knoop, B. 38, 1166 (1905); Windaus, B. 39, 3886 (1906); 
40, 799 (1904). 
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Synthetische Bildungsweisen von Monosen. 


Man erhält verschiedene Monosen künstlich auf folgenden Wegen: 


1. „Das Glyzerin ist das Tor geworden, durch welches die Synthese zu 
den natürlichen Zuckern gelangen konnte,“ wie E. Fischer sich ausdrückt. 
Bei vorsichtiger Oxydation des Glyzerins mit Salpetersäure oder mit Brom 
erhält man ein Produkt, welches die Reaktionen der Monosen zeigt und des- 
Glyzerose genannt wurde '). | 


Darstellung von Glyzerose. Man löst 10 g Glyzerin und 35 g kristallisierte Soda 
in 60 g warmem Wasser, kühlt auf Zimmerkämperatnt ab und sießt 15 & Brom hinzu. 
Dasselbe löst sich beim Umschütteln und sofort beginnt die Entwicklung von Kohlensäure; 
die Reaktion ist zwar erst nach einer halben Stunde beendet, aber schon nach zwei Minuten 
läßt sich die Entstehung der Glyzerose beweisen. Man versetzt zu dem Zweck eine Probe 
der Flüssigkeit zur Zerstörung der unterbromigen Säure bis zur Entfärbung mit schwefliger 
Säure und fügt dann nach dem Übersättigen mit Alkali Fehlingsche Lösung hinzu. Beim 
Erwärmen erfolgt jetzt Rotfärbung und Abscheidung von Kupferoxydul. 


Am reinsten gewinnt man die Glyzerose durch Einwirkung von Brom- 
dampf auf die Bleiverbindung des Glyzerins. Allerdings besteht der so gebil- 
dete Sirup der Hauptsache nach aus Dioxyaceton, CH,OH-CO.CH,OH. 
Er wird durch verdünnte Alkalien in eine Ketohexose, die «-Akrose or 
i-Fruktose, verwandelt. Aus letzterer kann weiter sowohl Traubenzucker 
als auch Fruchtzucker erhalten werden. | 


Ganz allgemein lassen sich die Aldosen und Ketosen 
durch Oxydation der entsprechenden Alkohole (mit Salpeter- 
säure, Natriumhypobromit, Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat, Bleisuperoxyd 
und Salzsäure) gewinnen. So liefert Arabit, C,H,,0,, die Arabinose, C,H,005, 
Mannit die Mannose usw. 

Eine Totalsynthese des Dioxyacetons und, nebenbei bemerkt, damit 
zugleich eine solche des Glyzerins, hat O0. Piloty 3) durchgeführt. | 


Sie gewinnt eine spezielle Bedeutung dadurch, daß sie, ausgehend vom Formaldehyd, 
sich vielleicht dem natürlichen Bildungsprozesse der Zuckerarten nähert und zur einfachsten 
Ketose, einem Baustein von fundamentaler Bedeutung für diese Körperklasse, führt. Das 
Dioxyaceton ist nämlich diejenige Triose, welche beim Aufbau der Fruktose die Ketogruppe 
in das neue Molekül mitbringt und dieser Verbindung den Charakter eines Zuckers verleiht. 
Seine Synthese gestaltet sich folgendermaßen: 


Sie geht aus vom Nitroisobutylglyzerin, welches von Henry?) durch Kondendälihn 
von Formaldehyd mit Nitromethan erhalten wurde. Der Nitrokörper liefert bei der Reduktion 
die entsprechende Hydroxylaminverbindung und durch Einwirkung von Quecksilberoxyd ver- 
wandelt sich diese Base, unter Verlust eines Kohlenstoffatoms als Formaldehyd, in das Oxim 
des Dioxyacetons. Es gelang nun Piloty, aus diesem Oxim das reine kristallisierte Dioxy- 
aceton selbst zu gewinnen. Brom wirkt nämlich auf das Oxim in wäßriger Lösung nach 
der Gleichung ein: 


18 
2 (CH, : OH),0: NOH +2 Br, + H,0 —= 2(CH, : OH),CO + N,0 +4 HBr. | 


\ 


Die einzelnen Phasen der ganzen Synthese lassen sich durch das Schema wiedergeben: 


!) E. Fischer und Tafel, B. 20, 1088, 3384 (1887) und 21, 2634 (1888). 
?2) ©. Piloty, B. 30, 3161 (1897). 
°») L. Henry, Bull. Acad. Belg. [3] XXX, Nr. 7, 25. B. 30, 2206 (1897). 
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er 2 CHLOH, el SHUEKOR, 
SH. NO | mom yc.x0, an > (CH,OH—C. NHOH EEE 
23° Ve | CH,OH- CH,0H/ 
Nitroisobutyl- 
glyzerin 
CH,OH CH,OH CH,OH 
| G-NOH co = 5 ,0H-OH 
| CH,OH CH,OH CH,OH 
Oxim des Dioxy- Glyzerin. 
| Dioxyacetons aceton 


Für die Überführung von Dioxyacetoxim in Dioxyaceton gibt Piloty 1) folgende 
Vorschrift: 10 g Dioxyacetoxim werden in 100 com Wasser aufgelöst und in die Lösung 15 g 
‚Brom so schnell eingetragen, daß die Temperatur sich bis höchstens 40° steigert. Die 
Flüssigkeit nimmt bei der ersten Portion Brom eine schwache blaugrüne Färbung an, die 
jedoch sehr bald verschwindet. Nachdem alles Brom eingetragen ist, wird die farblose 
‚ Lösung vier Minuten auf dem Wasserbade anf 40° erhalten. Hierauf wird abgekühlt und 
‚die entstandene Bromwasserstoffsäure durch in Wasser aufgeschlämmtes Bleikarbonat weg- 
genommen. Das Filtrat von den Bleisalzen wird schnell mit wenig Silberoxyd geschüttelt, 
bis eine Probe keine Reaktion mehr auf Bromwasserstoff ergibt, schnell filtriert und das 
‚Filtrat sofort mit Schwefelwasserstoff vom Silber befreit. Das klare und völlig farblose 
Filtrat wird sofort im Vakuum bei 30° (Badtemperatur) vollständig eingedampft. Es hinter- 
‚bleibt ein ganz farbloser, wasserklarer Sirup, der in 30 cem absolutem Alkohol aufgenommen 
‚wird. Die alkoholische Lösung wird mit 90 ccm Äther in kleinen Portionen versetzt. Es 
‚fallen weiße amorphe Flocken aus, die sich zu einem Sirup verdichten. Der letztere wird 
nochmals in wenig Alkohol gelöst und mit der dreifachen Menge Äther gefällt. Es fallen 
nur noch wenige Tropfen eines immer noch Fehlingsche Lösung Teduzierenden Sirups aus. 
‚Die vereinigten alkoholisch-ätherischen Lösungen werden bei Zimmertemperatur im Vakuum 
eingedampft, wobei ein farbloser Sirup hinterbleibt, der im Vakuum über Schwefelsäure 
‚innerhalb zwölf Stunden vollständig zu einer weißen harten Kristallmasse von reinem Dioxy- 
nceton erstarrt. Ausbeute 95), der Theorie. 


| Durch sein Verhalten gegen Phenylhydrazin und gegen Fehlingsche 
Lösung erweist sich das Dioxyaceton den Zuckerarten mit 6 Kohlenstoffatomen 
mahe verwandt, die Einwirkung von Natriumbisulfit charakterisiert diesen Körper 
als ein echtes Derivat des Acetons. 


| 2. Die gleiche Akrose wie aus Glyzerin, also die i-Fruktose, kann 
auch aus Formaldehyd durch Kondensationsmittel erhalten werden. Läßt man 
(hn mit Kalkwasser zusammen stehen, so erleidet er „Aldolkondensation“ und 
»s entsteht neben anderen Verbindungen ein Gemenge von Zuckerarten, C,H, ,O,, 

welches als Formose bezeichnet worden ist und aus dem ABTOSR Ehen: 
werden kann. 

0. Loew z. B. fand, daß 3,5-4°%%ige, mit Kalk gesättigte Formaldehyd- 
‚ösung bei gewöhnlicher ae im Laufe von 5—6 Tagen unter gleich- 
veitiger Formiatbildung bis zum Verschwinden des RINGE verzuckert 
sird. Bei zu geringer Kalkkonzentration kann die Kondensation ausbleiben, 
ei erhöhter Formaldehydkonzentration geht viel des Aldehyds in Formiat über. 
„0ew zeigte ferner, daß gesättigtes Kalkwasser bei 100° in 1%iger Form- 
ıldehydlösung beträchtliche Kondensation bewirkt, während Barytwasser in 
lerselben Verdünnung nur wenig Zucker bilde. Lobry de Bruyn und 
\.vanEkenstein fanden im mit Kalk frisch gefällten Bleihydroxyd ein den 
\nderen überlegenes Kondensationsmittel. Von demselben wird nämlich eine 

"ige Formaldehydlösung bei 100° im Verlauf von 1'/, Stunden unter geringer 
jleiformiatbildung vollständig verzuckert. Die allgemeinen Konzentrations- 


!) v. Piloty, B. 30, 3161 (1897). 
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bedingungen und Grenzen für die Bildung von Zucker wurden von H. und 
A. Euler eingehend studiert'). Sie haben auch festgestellt, daß beim Kocher 
von 11 2%iger Formaldehydlösung mit 10 g Kalziumkarbonat unter Rückfluf 
in reichlicher Menge (ca. 30° vom angewandten Formaldehyd) i-Arabino- 
ketose gebildet wird. | 


3. Von nicht geringer Bedeutung für den Aufbau der Zucker ist die 
sogenannte Zyanhydrinsynthese?). Als Aldehyde oder Ketone verbinden sich die 
Monosen mit Zyanwasserstoff zu Zyanhydrinen (S. —1) und es wird hierdureh 
ein Aufbau kohlenstoffreicherer aus kohlenstoffärmeren Aldosen ermöglicht. Die 
Zyanhydrine geben bekanntlich durch Verseifung Oxykarbonsäuren. Diese gehen 
leicht in Laktone über, welche sich mit Natriumamalgam zu Aldosen reduzierer 
lassen. So zum Beispiel erhält man aus dem Traubenzucker C,H,,0, einen 
neuen Zucker C,H,,0O, gemäß dem Schema: | 
CH,0H - [CHOH]), -CH=O-+HCN —— CH,OH- [CHOH], - CHOH- CN Vera ———, 


seifung 


\ 


Glukose Glukosezyanhydrin 


CH,OH - CHOH - CHOH - CHOH - CHOH - CHOH- COOH — 5 


Glukoheptonsäure 


CH,OH - CHOH- CHOH- CH - CHOH - CHOH - CO | 
| 5 | 


Lakton der Glukoheptonsäure 


Glukoheptose. 


Mit dem so gewonnenen Zucker läßt sich der Aufbau in der zletdn 
Weise wiederholen, und man ist so bis zu Nonosen gelangt. Die Fruchtbarkeit 
der Methode wird Geh dadurch vergrößert, daß die Anlagerung der Blausäure 
bei den Zuckerarten zwei stereoisomere Produkte liefert. Damit ist im Prinzip 
die Möglichkeit gegeben, aus jedem bekannten Zucker alle kohlenstoffreicheren 
Oxysäuren, Zucker und mehrwertigen Alkohole, welche durch die Theorie ei 
gesehen sind, tatsächlich zu gewinnen. 


Die oben skizzierte Darstellung der Glukoheptose ist 
folgendermaßen durchzuführen’). 


a) Darstellung des Glukoheptonsäure-laktons. 5kg wasserfreier sog. amerikanischei 
Traubenzucker werden in einem großen Glasballon in 251 einer 3°%/,igen wäßrigen Blau: 
säure gelöst und 10 cem gewöhnlicher Ammoniaklösung zugesetzt. Die Mischung bleibt bei 
einer Temperatur von 25° sechs Tage stehen, wobei sie sich allmählich braun färbt und deı 
Geruch nach Blausäure bedeutend schwächer wird. Die Flüssigkeit wird nun rasch bis zum 
Sieden erwärmt und mit 6,7 kg kristallisiertem Barythydrat, welche in 20 1 Wasser heil 
gelöst sind, bis zum Verschwinden des Ammoniaks gekocht. Diese Operation nimmt mehrere 
Stunden in Anspruch. Zu der heißen Flüssigkeit fügt man dann so viel Schwefelsäure, dal 
sie stark sauer reagiert, verjagt die unveränderte Blausäure durch weiteres Kochen, fälll 
den Baryt quantitativ. mit Schwefelsäure und verdampft das Filtrat in einer flachen Schale 
mit schwach gespanntem Wasserdampf bis zum dieken Sirup. Der letztere beginnt in der 
Kälte nach mehreren Tagen zu kristallisieren und scheidet in einigen Wochen den größten 
Teil des «-Heptonsäurelaktons ab. Um die Kristalle von der dicken dunklen Mutterlauge zu 
trennen, wird die Masse mit 80 %/,igem Alkohol angerieben und auf der Saugpumpe abfiltrieri 
oder noch besser auf einer Zentrifuge abgeschleudert. 18,5 kg Traubenzucker lieferten von 
diesem Produkte 6,5 kg. Aus der Mutterlauge kann durch Abdampfen und längeres Stehen- 


) H. und A. Euler, B. 39, 39 u. 45 (1906). 
®) E. Fischer, B. 23, 2226, 2611 u. 2623 (1900); A. 270, 64 (1892). 
®) E. Fischer, A. 270, 70 (1892). 
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lassen eine zweite Kristallisation von etwa 850 & desselben Materials gewonnen werden. In 
der letzten Mutterlauge ist die 3-Heptonsäure. 


b) Überführung des Glukoheptonsäure-laktons in @-&lukoheptose, 50 & des 
‚Heptonsäurelaktons werden in einer starkwandigen Flasche von etwa 1!/, 1 Inhalt in 500 g 
‚Wasser gelöst und in einer Kältemischung bis zur Eisbildung abgekühlt. Jetzt fügt man 
‘4 cem verdünnter Schwefelsäure und dann 250 g 21/,°/,iges möglichst reines Natriumamalgam 
‚zu. Die Masse wird sofort heftig geschüttelt und in kurzen Intervallen Schwefelsäure immer 
‚in Mengen von 4—5 ccm zugegeben, so daß die Reaktion der Lösung dauernd sauer bleibt 
Dabei ist es vorteilhaft, durch häufiges Eintauchen in die Kältemischung die Flüssigkeit 
'möglichst kühl zu halten. Das Amalgam wird in etwa 10—15 Minuten verbraucht; man 
‘benutzt die Pause, um die Lösung wieder bis zur Eisbildung abzukühlen, fügt dann neue 
250 g Amalgam zu und verfährt wie zuvor. Nachdem auf diese Weise im ganzen 750 & 
‚Amalgam verbraucht sind, wird die Operation unterbrochen. Dieselbe nimmt etwa 50 Minuten 
n Anspruch. Man versetzt nun die vom Quecksilber getrennte Lösung mit so viel Natron- 
auge, daß sie nach halbstündigem Stehen noch alkalisch reagiert. Dies geschieht, um das 
‚ınveränderte Lakton in das Natriumsalz umzuwandeln. Die mit Schwefelsäure genau neu- 
ralisierte Lösung wird zur Klärung mit wenig reiner Tierkohle erwärmt und filtriert. 
ür die Isolierung des Zuckers können mehrere solcher Portionen vereinigt werden. Man 
yießt dann zu der heißen Lösung das achtfache Volumen heißen 96 %/,igen Alkohols unter 
/mrühren allmählich zu und läßt das Gemisch bei Zimmertemperatur 12 Stunden stehen. 
dierdurch wird das Natriumsulfat und der größere Teil der organischen Natriumsalze gefällt, 
während der Zucker in der Regel vollständig in Lösung bleibt. 

Aus dem Filtrat wird der Alkohol zweckmäßig in einer Metallblase auf dem Wasser- 
»ade abdestilliert und die zurückbleibende wäßrige Lösung in einer Kupferschale zuerst.über 
reiem Feuer und zum Schluß auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kristallisation ein- 
sedampft. Beim Erkalten scheidet sich der Zucker bald als dicke Kristallmasse ab. Die- 
‚elbe wird nach einigen Stunden auf der Pumpe möglichst scharf abgesaugt und zuerst mit 
0 Yigem, dann 80 %,igem und schließlich mit absolutem Alkohol gewaschen. Die Ausbeute 
‚chwankt bei verschiedenen Versuchen zwischen 32 und 38%, des angewandten Laktons; 
‚us der Mutterlauge ist in der Regel nur wenig Zucker mehr zu gewinnen, da die Kristallisation 


'esselben durch andere Produkte verhindert wird. 


| 4. Eine Anlagerung von Kohlenwasserstoffresten an die Kohlenstoffkette 
‚on Hexosen ist mit Hilfe der Organomagnesiumverbindungen von Paal und 
lörnstein ') ausgeführt worden. Mit aliphatischen und aromatischen Alde- 
'yden und Ketonen reagieren nämlich die Organomagnesiumhaloide im all- 
emeinen nach folgenden Gleichungen: 


R 1 RAN 
SCO+RMX—= SKK 
H/ H’ \OMgX 


R. KarssR 
| ER MER 
Jurch Wasser und verdünnte Säuren werden die Reaktionsprodukte zerlegt; 
us den Aldehyden entstehen sekundäre, aus den Ketonen tertiäre Alkohole. 
| Auch auf Laktone wirken Organomagnesiumsalze unter Bildung tertiärer 
‚Ikohole ein?). Da nun die durch Oxydation der Aldohexosen entstehenden 
'entaoxykarbonsäuren sehr leicht in Laktone übergehen, lag es, da die Hexosen 
»lbst nicht geeignet erschienen, nahe, Organomagnesiumsalze auf solche Laktone 
nwirken zu lassen. Aus praktischen Gründen wurden dieselben in Gestalt 
rer Acetylderivate angewandt. 

In der Tat führte die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf das 
»etylierte Lakton der d-Glykonsäure zur Synthese eines 1,1-Diphenylhexits, der 


| 


'  %) Paal und Hörnstein, B. 39, 1361, 2823 (1906). 2) Houben, B. 37, 489 (1904). 


| 
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auf Grund seiner Bildungsweise aus einem Derivat des Traubenzuckers höchst: 
wahrscheinlich als 1,1-Diphenyl-d-sorbit aufzufassen ist: | 


m () 
| | 
CH, — (H--- 0H — CH He CH un RUN“; CH,MEBr | 
0-COCH, 0. COCH, O-COCH, 0:-COCH, | 
‚C,H, C,H, | 
CB, = Zeh 65 | 
ACH, - 0 er 2 B |; A Se nn verd. H.SO, | | 
: Ho. H OH OH 2 
er DC — 0 br a x 
( 6 s)a OH H H 2 


Auch die Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf das Tetraacetyl. 
d-Galaktolakton liefert einen 1,1-Diphenylhexit, ges sterische Konfiguratioı 
noch nicht sicher bekannt ist. | 


Darstellung von 1,1-Diphenylhexit. 3 g d-Glykonsäure werden durch Erhitzer 
mit Essigsäureanhydrid in das Acetolakton verwandelt. Dasselbe wird in ca. 20 cem Benzo 
gelöst und bis zur eben beginnenden Trübung mit Äther versetzt. Diese Lösung läßt maı 
zu der in einem Kolben mit aufsteigendem Kühler befindlichen Phenylmagnesiumbr omidlösung 
fließen. Letztere wird aus 29 @ Brombenzol, in 80 ccm Äther gelöst, und 4,5 & Masnggen| 
dargestellt. Den Kolbeninhalt erwärmt man zwei Stunden auf dem Wasserbade und erhitz. 
dann am absteigenden Kühler im Ölbade eine halbe Stunde auf 105—110°, wobei Äther und 
Benzol abdestillieren. Nach dem Erkalten wird die erstarrte Masse unter sorgfältiger äußere: 
Kühlung mit möglichst wenig Eis und dann mit der zur Zerlegung der Magnesiumverbindungeı 
nötigen "Menge verdünnter Schwefelsäure versetzt. Die Reaktionsprodukte, Diphenyl-hexit un 
Methyldiphenyl-karbınol, scheiden sich als öldurchtränkte Masse ab, die noch etwas Benzo 


und Äther enthält. Sie wird mittels Filtration durch ein nasses Filter von der wäßriger | 
Flüssigkeit getrennt, der Filterrückstand im Vakuum von anhängendem Wasser, Äther un 


Benzol befreit und dann der halbfeste, braune Rückstand mit Petroläther geschüttelt, der di 


öliren Bestandteile und das Methyldiphenylkarbinol löst, während der rohe Hexit ungelös 


als krümlige, graue Masse zurückbleibt. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in siedendem Essigester gelöst und bis zu 
beginnenden Trübung mit Petroläther versetzt. Beim Erkalten scheidet sich die Substan: 
in feinen, konzentrisch gruppierten, fast weißen Nadeln ab. Der wäßrigen Lösung, vol 
der Zersetzung des ursprünglichen Reaktionsproduktes herrührend, kann durch mehrmalige. 
Ausschütteln mit Essigester ebenfalls noch eine geringe Menge des Hexits entzogen werden 
Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Essigester oder absolutem Alkohol gewinnt mal 
die Substanz rein in weißen, bei 154—157° schmelzenden Nadeln. 


5. Im Anschluß an den unter 3 geschilderten Aufbau sei noch eine 


Reaktionsfolge hervorgehoben, welche die Überführung der Ketosen in Aldoseı 
gestattet. Die Ketose liefert bei der Reduktion den entsprechenden Alkohol 
dieser geht durch Oxydation in die entsprechende einbasische Säure über, welch‘ 
leicht Wasser abspaltet.und Lakton liefert. Letzteres endlich gibt bei der Re 
duktion die Aldose. | 
CH,OH(CHOH), - CO-CH,OH -—— © _-> CH,OH(CHOH), - CHOH - CH,OH 


dukti 
Ketohexose as Hexit 


©, CH,OH(CHOH), - CHOH : COOH 
Hexonsäure 
> CH,OH-CHOH: CHOH- CH- CHOH - CHOH - CO 
Er) EP 


Lakton der Hexonsäure 


—® _, CH,OH-(CHOH),- CHOH.-CH:O 


duktion 
Aldohexose 


RA iR 


ich 
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Abbau des Traubenzuckers. 


Mit Hydroxylamin liefern die Zucker Oxime, indem der Aldehyd- oder 
Xetonsauerstoff durch die Gruppe NOH ersetzt wird. Mit Hilfe dieser 
)Jxime ist ein Abbau der Aldosen möglich‘). Beispiel: Die Glukose 
iefert das Glukosoxim, CH,OH[CHOH],CH:NOH, welches beim Erhitzen mit 
issigsäureanhydrid Wasser abspaltet und in das Acetylderivat des Nitrils, 
>H,OH[CHONH], - CN, übergeht. Letzteres spaltet bei Finwirkung von ammo- 


niakalischer Silberlösung Zyanwasserstoff ab und liefert die entsprechende Aldo- 
entose, die d-Arabinose, 


CH,OH[CHON], - CHOH-CN —> HCN + CH,OH[CHOH], - CH: 0. 


| Darstellung von Glukosoxim. 77 & salzsaures Hydroxylamin werden in 25 ccm 
Vasser heiß gelöst; hierzu läßt man eine nicht ganz erkaltete Lösung von 25 g Natrium in 
00 eem käuflichem absoluten Alkohol anfangs langsam, dann rascher hinzufließen, so daß 
ie Mischung heiß bleibt, aber nicht aufsiedet; man läßt erkalten, saugt vom abgeschiedenen 
'hlormatrium ab, wäscht mit 300 ccm käuflichem absoluten Alkohol nach, erwärmt das 
‚iltrat im Wasserbade bis fast zum Sieden urd trägt 180 g feingepulverten reinen Trauben- 
ucker unter Umrühren ein; der Zucker geht fast augenblicklich in Lösung. Die Flüssigkeit 
ird in einem bedeckten Glase an einen mäßig (30—40°) warmen Ort gestellt und, sobald 
'e die Temperatur der Umgebung angenommen hat, wird durch Eintragen von Glukosoxim- 
'ristallen oder Reiben mit dem Glasstabe die Kristallisation angeregt; dieselbe beginnt nach 
venigen Stunden und liefert in einigen Tagen 110 g an völlig reinem Glukosoxim (Schmelz- 
‚unkt 137,5°%. Die abfiltrierte alkoholische Lösung gibt beim Verdunsten eine zweite Kri- 
‚allisation von 26 g fast ebenso reiner Substanz. Durch Eindunsten oder Eindampfen der 
“utterlauge werden dann noch 20 g an minder reiner Verbindung (Schmelzpunkt 125— 130°) 
ewonnen. Die Gesamtausbeute beträgt 80 %/, der Theorie auf Glukose. 

| Darstellung von Penta-acetylglukonsäure-nitril. 25 g vollkommen trockenes Oxim 
‚nd 25 g frischgeschmolzenes Natriumacetat werden in einem 21-Kolben, der ein langes und 
‚eites Kühlrohr trägt, mit 100 cem Essigsäureanhydrid übergossen und unter andauerndem 
‚mschwenken vorsichtig bis zum Eintritt der Reaktion angewärmt. Sobald die Masse an 
ner Stelle aufzuwallen beginnt, wird die Flamme entfernt. Unter überaus stürmischem 
ufsieden geht dann in wenigen Augenblicken alles in Lösung, zugleich nimmt die zuerst 
st farblose Flüssigkeit schnell eine tiefdunkle Färbung an. Man gießt sofort unter Um- 
ihren in etwa 250 ccm kaltes Wasser, läßt erkalten und stumpft mit Alkali ab, bis die 
eaktion nur noch wenig sauer ist (erforderlich ca. 60 & Natronhydrat). Das acetylierte 
todukt hat sich als schwarze, pechartig zühe Masse zu Boden gesetzt; die überstehende 
Nüssigkeit wird abgegossen, mit Wasser nachgewaschen und dann der Bodensatz mit etwa 
)eem gewöhnlichem Alkohol unter Erwärmen in Lösung gebracht. Aus dieser tief dunklen, 
'koholischen Lösung kristallisieren beim Erkalten 17-20 g der Acetylverbindung, beim 
‚ilweisen Verdunsten der Mutterlauge noch weitere 1-3 g derselben. Durch nochmaliges 
‚mkristallisieren aus verdünntem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle wird die V erbindung 
‚in erhalten und schmilzt dann bei 80—81°, 


Abspaltung von Blausäure und Acetylgruppen aus dem Penta-acetylglukonsäure- 
fril. Aus 20 g Silbernitrat erhaltenes Silberoxyd wird in 200 ccm 30°/,igem Ammoniak 
löst und dazu eine Lösung von 40 g Pentaacetylglukonsäurenitril in 100 ccm Alkohol 
geben. Nach wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung von Silberzyanid in großen, 
mmernden Kristallblättchen. Nach zweitägigem Stehen bei Zimmertemperatur wird die 
»aktionsmasse im Wasserbade erhitzt und zugleich mit der Pumpe ein starker Luftstrom 


! 


 adurchgesaugt, bis die Lösung konzentriert und der Ammoniakgeruch verschwunden ist. 


wn wird vom Zyansilber abgesaugt, das Filtrat zur Abscheidung gelösten Silbers mit 
hwefelwasserstoff und zur Entfärbung mit etwas Tierkohle behandelt und wieder filtriert. 
‚ch dem Eindampfen der farblosen Lösung im Vakuum und Anrühren des Rückstandes mit 
kohol werden 12,2 & eines stickstoffhaltigen Derivates der Pentose erhalten, nämlich einer 
ntoseacetamidverbindung, die nach folgender Gleichung entstanden ist: 

‚CH,(OH)[CH(OR)], - CHO + 2HNHCOCH, = H,0 + CH,(OH)[CH(OH)], - CH(NHCOCH,),. 


nn 


!) A. Wohl, B. 26, 730 (1893). 
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Reindarstellung der Pentose aus der Pentose- acetamidverbindung. 10 & Sabstan 
werden mit 50 cem sechsfach normaler Schwefelsäure 15 Minuten im siedenden Wasserbade 
erwärmt. Die erkaltete Lösung wird 15 mal mit je 50 cem Äther ausgeschüttelt; in den 
Äther gehen dabei 95,75, der theoretisch erwarteten Menge an Essigsäure. Aus deı 
schwefelsauren Lösung wird die Schwefelsäure durch die berechnete Menge Barythydrai 
gefällt. Die vom Bariumsulfat abfiltrierte Lösung enthält außer Zucker und leicht entfern- 
barem Ammoniumkarbonat nur Spuren von Acetamid und essigsaurem Ammonium. Zur Aus- 
treibung des Ammoniumkarbonats wird die Flüssigkeit in einer Porzellanschale mit direkteı 
Flamme zum lebhaften Sieden erhitzt. Sobald die alkalische Reaktion verschwunden ist, 
wird das Eindampfen im Vakuum oder auf dem Wasserbade fortgesetzt. War die Lösung 
vorher durch etwas Tierkohle entfärbt, so wird auch ein fast völlig farbloser Sirup erhalten 
Derselbe kristallisiert über Schwefelsäure in 1-2 Tagen. Die Ausbeute an Zucker beträgi 
50—60 ®/, der Theorie auf angewandte Acetamidverbindung. Der so gewonnene Zucker ist 
d-Arabinose und kristallisiert in langen, farblosen, glänzenden Prismen. | 


| 


Überführung von Aldosen in Ketosen. 


Die auf S. 468 angeführten Osazone vermitteln auch den Übergang A 
Aldosen in Ketosen. Erhitzt man die Osazone mit Salzsäure, so spalten sie 
wie alle Hydrazone Phenylhydrazin ab. Man erhält aber nicht wieder der 
ursprünglich angewandten Zucker zurück, sondern, indem die Gruppe | 


| 
CH, -—NH-N=C-CH=N-— NHCH, 
in die Gruppe 
| 
0:0—CH:0 | 
übergeht, ein Oxydationsprodukt desselben, ein Oson, z. B. aus dem Phenyl- 
glukosazon das Glukoson 
CH,OH [CH - OH], - CO.CHO. 
Glukoson. 
Die Osone sind in Wasser leicht löslich und entstehen auch aus der 
Aldosen und Ketosen direkt durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd bei 
Gegenwart von Ferrosalzen. Reduziert man sie, so wird nicht die Ketongräfipe 
in die Alkoholgruppe übergeführt und der ursprüngliche Zueker zurück" 


gebildet, sondern es wird die Aldehydgruppe reduziert und man erhält im vor- 
liegenden Fall 


CH, - OH [CH - OH], - CO -CH,OH. 
Fruktose oder Fruchtzucker. j 
So ist Traubenzucker in Fruchtzucker übergeführt worden, und es geling‘ 
auf diese Weise ganz allgemein, eine Aldose in eine Ketose zu verwandt 


entsprechend dem Schema: 


Aldlosetl m. Osazone en ÖFu, Ketose. I 


hydrazin tung 


Die Darstellung des Glukosazons wurde bereits auf S. 469 beschrieben 


i 
Zur Veberführung des Glukosazons in das Glukoson wird folgendermaßen verfahren 
Man übergießt sehr fein gepulvertes Glukosazon mit der zehnfachen Menge rauchender Salz 
säure, wobei es sich dunkelrot färbt und zum kleineren Teil mit der gleichen Farbe iı 
Lösung geht; es verwandelt sich hierbei in sein Hydrochlorid, welches indessen schon durel® 
Wasser wieder zersetzt wird. Erwärmt man nun das Gemisch rasch auf 40°, so erfolg 
beim kräftigen Umschütteln klare Lösung. Dieselbe wird nur eine Minute lang auf 40' 
gehalten und dann bis auf 25° abgekühlt; jetzt beginnt eine reichliche Kristallisation vol 
salzsaurem Phenylhydrazin, die die Spaltung des Osazons anzeigt. Zugleich schlägt di 
dunkelrote Färbung der Flüssigkeit in dunkelbraun um. In weiteren zehn Minuten ist die 
Reaktion beendet. Aus der filtrierten Flüssigkeit kann nach Entfernung der Salzsäure da 
# 


| 
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Glukoson als unlösliche Bleiverbindung abgeschieden werden. Es ist zwar nicht im reinen 
Zustand isoliert, aber durch verschiedene Reaktionen eingehend charakterisiert worden. Durch 
Erwärmen mit Zinkstaub und Essigsäure wird es völlig in Fruchtzucker übergeführt. 


d-Glukosamin, Chitosamin CH,OH (CHOH), CHNH, : CHO bietet deshalb 
‘besonderes Interesse, weil es ein Mittelding zwischen Traubenzucker und den 
‘@-Aminosäuren ist und mithin eine Brücke zwischen den Kohlenhydraten und 
Proteinstoffen bildet. Es ist zuerst aus den Hummerschalen durch Kochen des 
in denselben vorkommenden Chitins mit Salzsäure von Ledderhose') 
dargestellt worden. Es entsteht ferner bei der Spaltung von Eiweißkörpern 
‚nnd Muzinen durch Säuren ?). Die Beziehungen des Glukosamins zum Trauben- 
‚zucker werden unter anderem durch seine Verwandlung in Phenylglukosazon 
bewiesen. 

Die Synthese des Glukosamins ist von E. Fischer?) und H. Leuchs 
durchgeführt worden: Sie erhielten aus d-Arabinose mit Ammoniak zunächst 
‚d-Arabinosimin und aus letzterem mit Zyanwasserstoff d-Glukosaminsäure, 
‚CH,OH . (CHOH), - CH(NH,): COOH. Diese kann unter Vermittlung des Laktons 
mit Natriumamalgam zu d-Glukosamin reduziert werden. 


Synthese des d-Glukosamins, 


| a)Synthese der d-Glukosaminsäure. Als Ausgangsmaterial dient das 
‚d-Arabinosimin, welches man aus d-Arabinose und Ammoniak nach der Vorschrift von 
Lobry de Bruyn und van Leent darstellt ®). 
| 25 g des so erhaltenen d-Arabinosimins werden mit überschüssiger Blausäure (15 ccm 
‚wasserfreier Säure, vgl. S. 420) übergossen und dann 20 cem Wasser zugegeben. In 
10—15 Minuten ist eine klare Lösung entstanden, die sich langsam von selbst auf etwa 40° 
enärmt und gleichzeitig färbt. Wenn sie nach etwa drei Stunden anfängt, dunkelbraun zu 
‚werden, gießt man sie langsam in 200 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1,1 g), welche mit Eis 
gekühlt ist. Nach eintägigem Stehen wird die Flüssigkeit unter stark vermindertem Druck 
möglichst weit eingedampft, dann der Rückstand in 150 ccm Wasser gelöst und mit Natron- 
lauge versetzt, bis die Flüssigkeit stark nach Ammoniak riecht, aber noch unzersetztes Chlor- 
ammonium enthält. Wird jetzt das in Freiheit gesetzte Ammoniak weggekocht und die 
Flüssigkeit durch Eis abgekühlt, so scheidet sich die d-Glukosaminsäure ab. Die Ausbeute 
beträgt ungefähr 10 ”/, des angewandten Imins, 
} b) Reduktion der d-Glukosaminsäure zu d-Glukosamin. Man 
suspendiert 3 & der fein gepulverten Säure in 45 cem absolutem Alkohol und leitet einen 
starken Strom gasförmiger Salzsäure ohne Kühlung ein. Der größte Teil der Substanz geht 
dabei in Lösung, aber bald nachher fällt in der Regel ein farbloser, voluminöser Körper aus, 
ler die Flüssigkeit breiartig erfüllt und vielleicht das Hydrochlorid des Esters ist. Beim 
‚weiteren Einleiten von Salzsäure und Erwärmen auf dem Wasserbade verschwindet dieses 
‚Produkt wieder, bis schließlich klare Lösung erfolgt. Werden nun Alkohol und Salzsäure 
‚anter stark vermindertem Druck verdampft, so hinterbleibt ein schwach gefärbter Syrup. 
‚Dieses Produkt ist wahrscheinlich das salzsaure Lakton der d-Glukosaminsäure. Es wird 
 lirekt der Reduktion unterworfen. Zu dem Zweck wird der Syrup in 25 cem Wasser gelöst 
and nach dem Abkühlen der Flüssigkeit bis zum Gefrieren 2!/, %/,iges Natriumamalgam in 
tleinen Portionen jedesmal unter starkem Schütteln zugefügt. Durch gleichzeitigen all- 
mäblichen Zusatz von verdünnter Schwefelsäure wird die Reaktion der Flüssigkeit stets 
schwach sauer gehalten. Nach dem Verbrauch von 30 g Amalgam ist die Reduktion beendigt. 
9a eine Trennung des Glukosamins von den Natriumsalzen kaum zu erzielen ist, wird der 
1 


| 
| | £ ') Ledderhose, H. 2, 213 (1878/79); 4, 139 (1880). 
a ?) Vgl. die Literaturangaben bei Kossel, B. 34, 3241 (1901) und bei Hoppe- 


a nierteiter, Handb. d. physiolog.-chem. Analyse. 8. Aufl. (1909), 8. 133, 


* ») E. Fischer und Leuchs, B. 36, 24 (1903). 
*) Lobry de Bruyn und van Leent, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 140. 
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Beweis für dessen Anwesenheit indirekt erbracht: einerseits durch die Bildung von Phenyl. 
glukosazon beim Erwärmen der Lösung mit essigsaurem Phenylhydrazin, andererseits durel 
Verwandlung in die von H. Steudel!) beschriebene Phenylzyanatverbindung 
Für die Gewinnung der letzteren wird die Flüssigkeit schwach alkalisch gemacht und die de. 
angewandten Glukosaminsäure entsprechende molekulare Menge Phenylzyanat tropfenweisı 
unter starkem Schütteln zugesetzt, während gleichzeitig die Reaktion der Lösung durch all 
mähliche Zugabe von Natronlauge schwach alkalisch gehalten wird. Dabei fällt ein amorphe' 
Niederschlag aus, der außer dem Phenylzyanat- Ginkosamin etwas Diphenylharnstoff enthält 
Er wird nach dem Filtrieren und Auswaschen mit kaltem Wasser mit 20 ‚iger Essigsäur 
(auf 1 g angewandte Säure etwa 15 ccm) übergossen und auf dem Wasserbade abgedampft 
Der kristallinische Rückstand läßt sich durch Auslaugen mit wenig Alkohol und Aufstreicher 
auf Ton von schmierigen Bestandteilen befreien und besteht dann zum allergrößten Teil au: 
dem Anhydrid des Phenylzyanat-Glukosamins. Man kristallisiert es au 
heißem Alkohol, dann noch einmal aus wenig warmem Wasser um und trocknet es übe 
Schwefelsäure. Es zeigt dann den Schmelzpunkt 210—211°. 


Diese Bildung des Glukosamins ist das Analogon zu der Entstehung vor 
Zuckern aus den entsprechenden einbasischen Säuren und dürfte ebenso all 
gemeine Gültigkeit haben. Es dürften sich also auf diese Weise eine größere 
Zahl von Verbindungen gewinnen lassen, die ähnlich dem Glukosamin kon’ 
stituiert sind. 


%) H. Steudel, H. 34, 368 (1902). 


Tabellarische Übersicht von Aldehyd- und Keton-Reagenzien 


(Die beigefügten Ziffern geben die Seitenzahlen an.) li 


Reagenz Anwendung | 
7 Pi 


Acetessigester + Alkali |-> Keton 415. | 
Aluminiumchlorid zur Darstellung von Aldehyden 418; von Ketonen 424 
Ameisensaurer Kalk (vgl. Trocken erhitzt (zugleich mit fettsaurem Kalk) —> Al 
Barium- u. Kalziumsalze)) dehyde 411. | 


Amidoguanidin zur Erkennung von Aldehyden und Ketonen 439. Eı 
NH .NB, ‘3 
NH,-C:NH 2 | 
Ammoniak Einwirkung auf Zucker 477. { 
Amylnitrit zur Darstellung von Tetraketon 463. 
Bariumsalze organischer Trocken erhitzt —> Ketone 411. | 
Säuren 
Benzhydrazid zur Erkennung von Aldehyden und Ketonen 439. 4 | 
C,H, -CO-NH-NH, 
| 


as-Benzyl-phenyihydrazin zur Erkennung von Zuckern 472. v 
p-Bromphenylhydrazin zur Erkennung von Zuckern 473; von Glukuronsäun 
473. 

Blausäure zur Darstellung von Aldehyden 419, 425, 435 eucken! 
Darstellung 42. nung); v. Ketonen 425, 435 (Erkennung); v. Zuckert. 
480. | 


Keagenz 


| 


"Borsäure 
‚Brenzkatechin-Kohlen- 
 säure-hydrazid 


\0H,— 0: CONH.-NB, (1) 
(2) 
‘Chromsäure, chromsaure Oxydation von Alkohol -> Aldehyd 411; Oxydation von 


| NOH 
| Salze + Säure 
‘Chromylchlorid 
Diazobenzolsulfosäure 
‚Diazomethan 
‚Diphenylmethan-dimethyl- 
 dihydrazin 
. €B;[0,H, : N(CH,)  NH3], 
Dithio-karbazinsäure- 
 ester 
RNH.N.C(SH):SH 
\Eisenchlorid 
Elektrolyse 


'Etardsche Reaktion 
Feders Reagenz 


‚Fehlingsche Lösung 
' Darstellung 37. 


‚Fuchsin-schweflige Säure 
"Gärung 
‚Hypochloritlösung 
„Hydroxylamin 

H,N(OH) 


‚Kalkwasser 

‚Kalziumsalze organischer 

Säuren 

'Knallquecksilber 

'Kohlenoxyd 

\Magnesiumverbindungen, 
organische 


'@-Methyl-phenylhydrazin 
-Naphtylhydrazin 
Natrium (vgl. auch 
Natriumamalgam) 
'Natriumäthylat 
‚Nairiumalkyl 
Natriumamalgam (vgl. 
| auch Natrium) 
‚Natriumamid 


| 


r 


| 
I 


| 


Aldehyd- und Keton-Gruppe. 487 


Anwendung 


zur Darstellung von Aldehyden 426. 
zur Erkennung von Aldehyden 440. 


ditertiären Alkoholen —> 1,6 Diketonen 460. 
zur Darstellung von Aldehyden 417. 
zur Erkennung von Aldehyd 431. 
+ Aldehyde -> Keton 416. 
zur Erkennung von zyklischen Ketonen 442. 


zur Erkennung von Aldehyden 441. 


Erkennung von Aldehyden 430. 

von aromatischen Säuren —> Aldehyde 426; von Acetal- 
säuren — Aldehyde 448. 

siehe Chromylchlorid. 


Erkennung von Aldehyd 430. 


zur Erkennung von Zucker 468. 


Erkennung von Aldehyd 430. 
von Hexosen 322, 475. 
Einwirkung «-Aminosäuren — Aldehyde 417. 


‘zur Erkennung und Bestimmung von Aldehyden und 


Ketonen 444f.; von «-Diketonen 453; von 3-Diketonen 
456. 

zur Darstellung von Zuckern 479. 

Trocken erhitzt —> Ketone 411. 


zur Darstellung von Aldehyden 422, 

zur Darstellung von Aldehyden nach Gattermann 418. 

-> Keten 412; —> Aldehyde 427; -—> Ketoxim 413; 
«-Diketone 452; —> Ketene 467; Einwirkung auf 
Hexosen 481. 

zur Erkennung von Ketosen 471f.; von Aldosen 472. 

zur Erkennung von Zuckern 473f.; von Vanillin 473. 

zur Darstellung von -Diketonen 454. 


zur Darstellung von 5-Diketonen 454. 

Erkennung von Ketonen 433. 

zur Darstellung von Aldehyden 426; von Aminoaldehy- 
den 427; von Aldosen 480. 

zur Darstellung von #-Diketonen 454. 
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Reagenz Anwendung 
Natriumbisulfit Erkennung von Aldehyden 432. V 
NaH so, 
Nitrobenzhydrazide zur Erkennung von Aldehyden und Ketonen 439. 
NO, - C,H,-CO:-NH-NH, | 
Nitrohydroxylaminsäure zur Erkennung von Aldehyden 430. 
Ozon zur Darstellung von Aldehyden 398, 462, E- 
Phenylhydrazin zur Erkennung von Aldehyden und Ketonen 435. 


zur Erkennung von «-Ketonen 453; zur Bestimmung d der 
'  Karbonylgruppe (Karbonylzahl) 436; zur Erkennung 
yon 3-Diketonen 455; zur Erkennung von Zucker 46 39, 
Paranitrophenyl- Hydrazin zur Erkennung und ee von Aldehyden und E Re 


tonen 437. 
o-Phenylendiamin ‚zur Erkennung von «-Diketonen 452; von Tetraketon. 
| 468. | 4 
Rezorzin ‚Erkennung von Aldehyd 431. 3 | 
Salpetersäure zur Darstellung von Glyoxal 447; von Glyzerose 478, | 
Schwefelkohlenstoff Ä | 
+ Ätzkali zur Erkennung der Ketone 441. | 


Schwefelsäure, verdünnt | zur Darstellung vnn «-Diketonen 450. 


Semikarbazid a 
NH,.NH.CO.NH, |zur Erkennung von Aldehyden und Ketonen 437; von 


Silberlösung, ammonia- «-Diketonen 454; von ß-Diketonen 456. = 

kalische zur Erkennung von Aldehyden 430; von Zuekern 468. 

Thiosemikarbazid zur Erkennung von Aldehyden und Ketonen 438. | 
NH,-NH.CS:NH, 1 1% ; 

Zinkstaub Reduktion aliphatischer Säuren —> Keton 411. 

Zinkoxyd wie Zinkstaub, s. d. 

Zinkalkyle —> Ketone 412. | 
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| Die für die organischen Säuren charakteristische Karboxylgruppe 
E ist einwertig. Sie besteht aus der zweiwertigen Karbonylgruppe, 


‚eren eine Valenz an ein Hydroxyl gebunden ist, während an der zweiten 
'alenz in der Regel ein organischer Rest haftet. 

Die in der Karboxylgruppe vorliegende Kombination der Hydroxylgruppe 
nit einem stark elektronegativ beeinflußten Kohlenstoffatom bewirkt, daß das 
Nasserstoffatom dieser Gruppe außerordentlich leicht beweglich Es durch 
\ositive Elemente oder Reste vertretbar geworden ist. Alle karboxylhaltigen 
Igndungen sind in Lösung mehr oder weniger elektrolytisch in H-Ionen und 
-CO0-Ionen gespaltet und besitzen daher den Charakter von Säuren. 
lan faßt sie unter der Bezeichnung „Karbonsäuren“ oder auch weniger exakt 
‚ls organische Säuren zusammen. 
| Theoretisch hat man die Karboxylgruppe als das Anhydrid eines unbe- 


| ‚OH 

ändigen dreiwertigen Alkohols — CZOH aufzufassen, den man als „Ortho- 
OH 

re: bezeichnet. Ester bez. Äther soicher in freiem Zustand nicht existenz- 

ihigen „Orthosäuren“ lassen sich darstellen (vgl. S. 529). 


Die Karbonsäuren besitzen die Fähigkeit, mit starken Basen Salze zu 
ilden, die in Lösung nicht hydrolytisch gespaltet sind. Weniger leicht 
's durch die Metalle wird das ionisierbare Wasserstoffatom durch Alkylreste 
ıbstituiert, Die so entstehenden, den Salzen in gewisser Weise analogen Ver- 
indungen werden als Ester bezeichnet. 
| Neben dieser Reihe von Reaktionen, die auf der Vertretbarkeit des 
 Tasserstoffatoms beruht, existiert eine zweite für die Karboxylgruppe 
 tarakteristische Reihe von Reaktionen, die darauf beruhen, daß das Hydroxyl 
2: Karboxylgruppe durch negative Elemente oder Gruppen ersetzt werden 
ann, so in den Säurechloriden, Säureamiden und ähnlichen Ver- 
Indungen. 

Da sich dies Kapitel im wesentlichen nur mit der Karboxylgruppe 
I beschäftigen hat, wird man das hier Zusammengefaßte in manchen Fällen 
IS anderen Kapiteln dieses Werkes zu vervollständigen haben. So wird für 

Die Methoden der organischen CUhemie. II. 33 


ä 


| 


490 Th. Posner. | 


Aminosäuren das Kapitel „Aminogruppe*“, für ungesättigte Säuren das Kapite 
„Doppelbindung“, für Darstellung von Säuren durch Oxydation das Kapite 


eu. 


„Oxydation“ usf. von Wichtigkeit sein. 


Über die Einteilung des Gebietes gibt das Inhaltsverzeichnis Auskunft 


Eine tabellarische Übersicht der Darstellungsmethoden für Karbonsäureı 
befindet sich am Schlusse der Abhandlung (8. 59). 


I. Methoden zur Feststellung der Konstitution 
einer Karbonsäure. 


A. Erkennung der Karboxylgruppe. | 

Zur Erkennung der Karboxylgruppe können beide vorher genannte) 
Gruppen von Reaktionen dienen. | 
Naturgemäß bietet der Säurecharakter der Karboxylgruppe ein gan 
besonders bequemes Mittel zu ihrer Erkennung wie auch zu ihrer quantitative) 
Bestimmung. Dennoch sind die darauf beruhenden Methoden mit Vorsicht 2 


gebrauchen, wie im folgenden näher ausgeführt wird. 


1. Salzbildung der Säuren. 


In der Regel zeigen die Karbonsäuren, soweit 8i' 
wasserlöslich sind, einen ausgeprägt sauren Geschmae]l 
und reagieren sauer, d.h. sie färben blaues Lackmuspapier rot usw 
Versetzt man die Lösung mit stärkeren Basen, z. B. mit Kalilauge oder Natron) 
lauge in äquivalenter Menge, so verschwindet die saure Reaktion momenta) 
unter Salzbildung, um einer neutralen und schließlich bei Zusatz überschüssige 
Base einer alkalischen Reaktion Platz zu machen. Da die Alkalisalze de 
Karbonsäuren fast stets leicht löslich in Wasser sind, so gibt sich die salz 
bildende Natur der Karboxylgruppe bei den in Wasser unlösliehe) 
Säuren sehr bequem dadurch zu erkennen, daß dieselben in verdünnten Base! 


und Ammoniak leicht löslich sind. Da die Karbonsäuren außerdem stärker sin 
als die Kohlensäure, so entwickeln sie CO, aus den Karbonatel 


und sind unter Aufbrausen auch in verdünnter Sodalösun; 


löslich. Letzter Umstand ist wichtig, weil er im allgemeinen erlaubt, di” 
Karbonsäuren von den Phenolen zu unterscheiden, welche ebenfalls saue” 
reagieren und in verdünnten Laugen löslich sind, ihrer geringen Ionisation wege 


sich aber nieht in Soda lösen. Dementsprechend werden auch die Säuren in 
Gegensatz zu den meisten Phenolen aus ihren Alkalisalzen durch Kohlensäur 
nicht in Freiheit gesetzt. 


So bequem nun diese Methode im allgemeinen zur Erkennung de 


Karboxylgruppe ist, so ist sie doch durchaus nicht völlig sicher. Schon di 
Unterscheidung von den Phenolen wird dadurch unsicher, daß der Säure 
charakter der Phenolhydroxylgruppe durch die Nachbarschaft negative 
Substituenten so verstärkt wird, daß derartige Phenole bezüglich der oben 


genannten Merkmale den Karbonsäuren völlig gleichen. So zeigen 2. P 


{ 
I 
| 
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o-Dibromphenol, oop-Trinitrophenol(Pikrinsäure)'), p-Di- 
hlor-p-dioxyehinon (Öhloranilsäure) und Tetraoxyehinon 
‚ie Sodalöslichkeit der Karbonsäuren. Aber auch bei anderen Körperklassen 
eigt sich ein derartiger Säurecharakter der Hydroxylgruppe, z. B. bei den Oxy- 
\aktonen?) vom Typus der Tetronsäure 
| Best nr 
HO: L Io% 
CH, — O 


enHydroresorzinen?°), dnlsoxazolonen) und bei manchen Oxy- 
nethylenverbindungen’°). Ebenso verhalten sich .nech die Harn- 
äure,die Nitrobarbitursäure und andere Verbindungen, die ebenfalls 
eine Karbonsäuren sind. 


Auch nach der anderen Seite hin ist die Methode nicht 
'nfehlbar. Ebenso wie gewisse Gruppen die Säureeigenschaften verstärken, 
» schwächen andere sie ab und können bewirken, daß trotz der Gegenwart 
‚ner Karboxylgruppe der saure Charakter einer Verbindung nicht zum Ausdruck 
ommt. Eine derartig wirkende Gruppe ist namentlich die Aminogruppe, und 
» zeigt sich denn in manchen aliphatischen Aminosäuren‘) der Säure- 
ıarakter der Karboxylgruppe so verdeckt, daß dieselben neutral reagieren. 
ier kann man allerdings den störenden Einfluß ausschalten, wenn man in die 
minogruppe einen Acetyl- oder Benzoylrest oder noch bequemer durch Ein- 
irkung von Formaldehyd einen Methylenrest einführt ?). 


2. Esterbildung der Säuren. 


Ähnlich wie die Salzbildung kann man auch die Ester- 
ildung der Karboxylgruppe zuihrer Erkennung benutzen. 
a die Ester im allgemeinen sehr beständig (vgl. S. 568) und in Wasser, 
iuren und Alkalien unlöslich sind, lassen sie sich meist leicht isolieren und 
‚in darstellen. Von den genaueren Arbeitsbedingungen ist in einem besonderen 
'apitel ausführlich die Rede, weil die Darstellung von Estern ganz vorwiegend 
 präparativen Zwecken geschieht (s. S. 568). Immerhin kann namentlich die 
‚hr bequeme Veresterung durch Kochen mit salzsäurehaltigem Alkohol, durch 
® die saure Karboxylverbindung in die indifferente Karboxäthylverbindung 
„ergeführt wird, sehr wohl zum qualitativen Nachweis der Karboxylgruppe 
(®nen (vgl. auch $. 498). 
| In den weitaus meisten Fällen wird auch diese Methode eine Unter- 
‘aeidung der echten Karbonsäuren von den Phenolen erlauben, da letztere sich 
i allgemeinen nach dieser Methode nieht veräthern lassen, doch existieren auch 


| ı) Küster, B, 27, 1102 (1894). 

?) Möller und Strecker, A. 113, 56 (1860); Moscheles und Cornelius, B. 21, 
2) (1888); Wislicenus und Beckh, A. 295, 348 (1897); Spiegel, A.219, 1 (1883); 
ledt, A. 256, 318 (1890); Wolff, A. 288, 1 (1895); A. 291, 226 (1896); 315, 149 (1901); 
Untzsch, B. 20, 2792 (1887); Anschütz, B. 36, 468 (1903); A. 367, 160ff., 368, 23 ff, (1909). 
‚, 3%) Vorländer, A. 294, 253 (1897); 308, 184 (1899); B. 34, 1633 (1901). 
| *) Claisen u. Zedel, B. 24, 141 (1891). 
| 5) Claisen, A. 297, 14 (1897); B. 26, 2729 (1893). 
= H. Meyer, M. 21, 913 (1900). 
' N) Schiff, G. 29, II, 285 (1899); A. 310, 25 (1900). 
| 33* 
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hier Ausnahmen. So lassen sich Hydroresorzine'), Phlorogluzin® 
sowie die Naphtole°) und Anthrol durch Alkohol und Salzsäure verätheri 
Weniger sicher noch ist die Unterscheidung bei Verwendung von Schwefelsäure*® 

Unterstützen kann man diese Differenzierungsmethode, indem man ver 
sucht, den erhaltenen Ester durch Kochen mit Alkali wieder zu verseifen unı 
die zugrunde liegende Säure zurückzugewinnen (s. S. 507). Die Säureeste 
werden auf diese Weise meist glatt gespalten, während Phenoläther seh 
indifferent gegen Alkali sind; doch existieren auch hier Ausnahmen (Pikrinsäure 
äther, Anthroläther u. a.)?). | 

Andrerseits gibt es auch echte Karbonsäuren, welche sie. 
aufdem angegebenen Wege nicht verestern lassen Es sind die 
einmal gewisse Aminosäuren‘) und gewisse orthosubstituierte aromatische Säurer 
bei denen die von V. Meyer’) aufgefundene sterische Behinderung eintrit 
Alles Nähere hierüber wird später (S. 505 u. S. 568 ff.) angeführt werden. 


Darstellung von Sänreestern. Man leitet in eine gewogene Menge absolute 
Alkohols trockenes Chlorwasserstoffgas, bestimmt durch erneute Wägung die aufgenommen 
Menge und verdünnt mit absolutem Alkohol bis auf 3—5°%, H@El-Gehalt. (Man kann auc 
absoluten Alkohol mit 510°), konzentrierter Schwefelsäure versetzen. Doch wird dadurch 
wie schon erwähnt, die Gefahr der Verwechslung mit andern Hydroxylgruppen vermehr 
Bei ungesättigten Säuren können bei Anwendung von Salzsäure unliebsame Nebenreah 
tionen eintreten.) Die organische Säure wird mit der fünf- bis zehnfachen Menge diese 
Alkohols vier Stunden gekocht®) (oder auch im Rohr auf 100° erhitzt). Die Hauptmeng 
des Alkohols wird dann abdestilliert, der Rückstand in überschüssige verdünnte Sodalösun. 
gegossen und eventuell ausgeäthert. Bei wasserlöslichen Estern wird die alkoholisch 
Reaktionsflüssigkeit mit gepulverter Pottasche geschüttelt, die Salze mit Äther gefällt un 
die filtrierte Flüssigkeit eingedampft°). Die Reinigung der Ester geschieht durch Destillatior 

Zur Darstellung ganz kleiner Mengen von Estern ist Diazomethan sehr emy 
fehlenswert 9). | 


3. Amidbildung der Säuren. | | 


Um sich von den Unsicherheiten der vorstehenden Versuche unable 
zu machen, wird man häufig zu ihrer Ergänzung diejenigen Methoden heran 
ziehen, die auf Ersatz des Hydroxyls in der Karboxylgruppe basieren. 
Bei weitem die bequemste von ihnen ist die Überführung der Karbon 
säure indasSäurechlorid und, da letzteres meist schlecht zu isoliere 
und zu reinigen ist, weiter in das meist gut kristallisierende Säureami 
oderindessenAlkylderivate. Diese Methodeist, namentlie 


t, Vorländer, A. 294, 257 we 
») Will, B. 17, 2106 (1884); B. 21, 603 (1888); Herzig und Kaserer, m. 2 
875 (1900). 
3) Liebermann und Hagen, B. 15, 1427 (1882); s. a. Bistrzycki und abe 
B. 35, 3134 (1902). 
4) Gattermann und Henriques, A. 244, 72 (1888); Davis, Armstrong ın 
Panisset, Soc. 77, 4+ (1901). | 
5) Cahours, A. 69, 237 (1848); Salkowsky, A. 174, 259 (1874); Lieberman 
und Hagen, B. 15. 1427 (1882). e \ 
6) Posner, B. 38, 2322 (1905). °) Literatur siehe S. 505 Anm. 5. ee .: 
8) E. Fischer und Speier, B. 28, 1150, 3252 (1895); Markownikoft, B. “ 
F 
| 


1177 (1873). 
®) E. Fischer, B. 34, 433 (1901); Curtius, J. pr. [2] 37, 150 (1887); H. age! 
M. 22, 112 Anm. (1901). | 
1%) v. Pechmann. Näheres siehe: Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermättln 
2. Auflage. (1909.) S. 592. | 
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in Verbindung mit der Überführung des Säureamidsin das 
Nitril,diesichersteMethodezur Erkennung einerKarboxyl- 
gruppe. 

Aus dem schon erwähnten Grunde verzichtet man für den vorliegenden 
Zweck fast stets auf die Isolierung des Säurechlorids. Zur Berne der 
‚Karboxylgruppe in die Säurechloridgruppe stehen verschiedene Methoden zur 
Verfügung, die später ausführlich besprochen werden (S. 577). 

Darstellung von Säurechloriden und Säureamiden. Für den vorliegenden Zweck 
‚arbeitet man fast ausschließlich so, daß man die völlig trockene Säure mit der äquivalenten 
Menge Phosphorpentachlorid (1 Mol. PCI, für jede Karboxylgruppe) mischt. Die Reaktion 
geht meist schon bei gewöhnlicher Temperatur vor sich und muß sogar häufig durch Kühlen 
oder durch Verwendung geeigneter Lösungsmittel (Benzol, Chloroform oder Petroläther) ge- 
‚mäßigt werden. Läßt sich die Säure nicht gut in völlig trockenem Zustande erhalten, so 
‚wendet man das Natriumsalz an. Nachdem durch Erwärmen auf dem Wasserbade die 
‚Reaktion beendet ist, wird das als Nebenprodukt entstandene Phosphoroxychlorid, dessen 
Siedepunkt bei 110° liegt, bei gewöhnlichem Druck oder im Vakuum abdestilliert oder bei 
'110—120° durch einen trockenen Kohlensäurestrom abgeblasen. Der Rückstand oder bei sehr 
(empfindlichen Säuren nötigenfalls auch das ursprüngliche Reaktionsgemisch wird durch Ein- 
tropfen in konzentriertes wäßriges oder seltener ätherisches Ammoniak direkt in das Säure- 
'amid übergeführt, das sich meist kristallinisch abscheidet (vgl. S. 579). 


| Noch bequemer als das Säureamid isoliert sich oft das 
Anilid und andere substituierte Amide, die man erhält, wenn man das Säure- 
hlorid in ätherischer oder benzolischer Lösung mit en Toluidin usw. um- 
setzt (vgl. S. 580). Hier fällt natürlich die gleich noch zu erwähnende Über- 
führbarkeit in das Nitril fort. 


| Ebenso wie die Karbonsäuren reagieren auch hier die 
stark sauren Phenole. So liefert die Pikrinsäure in gleicher Weise 
Pikrylehlorid und Pikranid. Willman den Nachweis der Karboxyl- 
stuppe daher mit völliger Sicherheit führen, so wird man 
las erhaltene Säureamid noch durch Destillation mit Phosphor- 
dentoxyd in das Säurenitril überführen (s. S. 582). Daß auch alko- 
aolische Hydroxylgruppen und die Karbonylgruppe der Aldehyde und Ketone 
nit Phosphorpentachlorid reagieren, gibt hier weniger leicht zu Fehlschlüssen 
Anlaß, da man ja den eingangs erwähnten Nachweis des Säurecharakters stets 
uerst. ausgeführt haben wird. Da man aber das isolierte Säureamid oder 
Nitril gewöhnlich durch eine Stickstoffbestimmung als solches identifizieren muß 
ınd so gleichzeitig mit der Erkennung auch die quantitative Bestimmung der 
Xarboxylgruppe ausführt (S. 499), so muß in dieser Beziehung natürlich sorg- 
N: die Möglichkeit der erwähnten Nebenreaktionen erwogen werden (vgl. 
3. 578). 


Die Mitwirkung der Keto- und Aldehydogruppen kann 
man ausschalten, wenn man an Stelle des Phosphorpenta- 
»hlorids Thionylchlorid (SOCI,) verwendet, das übrigens auch 
‚sonst viele Bequemlichkeiten darbietet und eine andere Verwendung ver- 
liente. Mit Ausnahme der «-Ketosäuren ist es ziemlich für alle Fälle brauchbar 
8 S. 578). 

Einwirkung von 'Thionylchlorid auf Säuren. Man behandelt im allgemeinen 

- Gewichtsteil der Säure mit 5—10 Gewichtsteilen Thionylchlorid, das man zum Sieden 


ingt. Vermöge des niedrigen Siedepunktes (78°) des Thionylchlorids kann man nach 
Napoter Reaktion den Überschuß des letzteren mit oder ohne Anwendung von Vakuum 


» 
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bequem abdestillieren oder durch Zusatz von Ameisensäure!) unter Bildung gasförmige 
Produkte zerstören, während feste oder flüssige Nebenprodukte auch bei der Reaktion nich 
entstehen, nur muß man Augen und Atmungsorgane sorgfältig vor den sehr aggressive) 
Dämpfen des Thionylchlorids schützen. 


E 
In manchen Fällen, z. B. wenn der bei vorstehenden Methoden auftretend: 


Salmiak unbequem wird, kann man die Säureester durch Stehenlassen un 
Schütteln mit starkem wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak bei gewöhnliche: 
Temperatur in die Säureamide umwandeln, doch hat auch diese Reaktion ihrı 


Ausnahmen (s. S. 580). 
| 


- 4. Kohlensäureabspaltung aus Säuren. 


Karbonsäuren, in denen das neben der Karboxylgruppe stehende Kohlen | 


stoffatom negativ substituiert ist, z B. 8-Ketosäuren, 2-Dikarbo n 
säuren (Malonsäuren), ee Zimtsäuren 
Propiolsäuren, viele o-substituierte Benzoesäuren u.a. spalteı 
beim Erhitzen für sich oder -mit indifferenten Lösungsmitteln oder schwe 
flüchtigen Mineralsäuren mit wechselnder Leichtigkeit CO, ab. Der Eintrit 
“ dieser Reaktion kann natürlich als Beweis für das Vorhandensein einer Karboxyl 
gruppe gelten. (Näheres hierüber s. S. 504 und 588.) 


{ 
| 
2 
5. Kryoskopisches Verhalten der Säuren. 


Auch das kryoskopische Verhalten läßt sich zur Erkennung de 
Karbonsäuren heranziehen, doch dürfte die Ausführung der nötigen Bestimmungs 
reihen für die Praxis meist zu zeitraubend sein. Die Karbonsäuren zeigen in 
indifferenten Lösungsmitteln wie Naphtalin und Benzol starke Assoziation un 
erscheinen bei genügender Konzentration allgemein bimolekular, während di, 
Hydroresorzine und Oxylaktone (vgl. S. 491) in solchen Lösungsmiliel) 
in einfachen Molekülen existieren?). Weniger bequem ist die Unterseheidun; 
gegenüber den Phenolen. Von den letzteren zeigen die in m- oder p-Stellun; 
negativ substituierten gleichfalls Assoziation, jedoch bietet hier der Verlauf de 
Kurven einen Anhalt. Während die Kurven bei den Phenolen geradlinig an 
steigen, nähern sich die Werte bei den Karbonsäuren?) asymptotisch einen 
ne ert, der annähernd das Doppelte des Anfangswertes beträgt. 


B. Quantitative Bestimmung der Karboxylgruppe. 


1. Titration. 
Die bequemste und häufigst gebrauchte Methode zur quantitativen Be 


stimmung der Karboxylgruppe ist die Titration. Da diese Methode auf de 


Ionisation der Karbonsäuren begründet ist, so haftet ihr die gleiche Unsicherhei 
an wie der analogen qualitativen Erkennunkereaktion (S. 490). 

Aliphatische Aminosäuren lassen sich daher nicht titrieren® 
wenn man nicht vorher die Aminogruppe durch Einführung eines Säurereste 
oder eines Methylenrestes?) unschädlich gemacht hat. 


) Meyer u. Turnau, M. 28, 160 (1907). °®) Vorländer, A. 294, 257 (1897). 

3) (und Oximen) Auwers, Z. £. rss Ch. 18, 595 (1895); 21, 337 (1896); 3 
300 (1899); 42, 513 (1903). 

*) H. Meyer, M. 21, 913 (1900). 

5) Schiff, G. 29, II, 285 (1899); A. 310, 25 (1900). 
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Andrerseits gibt es eine Anzahl von organischen Verbindungen, die, ohne 
Karbonsäuren zu sein, doch so stark ionisiert sind, daß sie sich wie Säuren 
titrieren lassen. Es sind dies hauptsächlich die folgenden: negativ substituierte 
Phenole, wie Pikrinsäure?), Oxylaktone vom Typus der Tetrin- 
, säure?’) und Tetronsäure?®),, Hydroresorzine'), gewisse Pyra- 
zolone°’) und Isoxazolone°), Sacecharin‘), die Enolformen mancher 
, Ketosäureester°), Oxymethylenacetessigester’) und schließlich 
gewisse substituierte Aldehyde und Ketone'), wie Salizylaldehyd, 
Monochloraceton und andere. 

Abgesehen von diesen Einschränkungen kann man die 
‘ Basizität einer Säure durch Titration bestimmen. Gewöhnlich 
fitriertt man mit !/,, normalen Maßflüssigkeiten, und zwar mit wäßriger oder 
alkoholischer Natronlauge oder Kalilauge oder mit Barytwasser. Als Indikator 
' benutzt man zweckmäßig Phenolphtalein und titriert die saure Lösung bis 
‘zur alkalischen Reaktion, weil der Farbumschlag von farblos in rot empfind- 
lieher ist als das Verschwinden der roten Färbung. Um scharfe Resultate zu 
' erhalten, muß man darauf achten, dab alle verwendeten Flüssigkeiten kohlen- 
säurefrei sind, da Kohlensäure auf Phenolphtalein schon als Säure wirkt. Das 
gegen CO, unempfindliche Methylorange läßt sich nur zur Titration stär- 
 kerer organischer Säuren verwenden und ist auch sonst nicht empfehlenswert. 
Bei Titrationen mit Methylorange'') läßt sich die scharfe Erkennung des Neutrali- 
sationspunktes wesentlich erleichtern, wenn man etwas indigschwefligsaures 
Natrium zusetzt. Zuweilen wird als Maßflüssigkeit auch Ammoniak gebraucht '?); 
\ı doch ist dessen Verwendung nicht sehr zweckmäßig, weil hier Phenolphtalein als 
"Indikator versagt. Man benutzt in diesem Fall Lackmus, das aber weniger 
\gut sichtbare Umschläge liefert als Phenolphtalein und übrigens dessen Empfind- 
‚lichkeit gegen Kohlensäure teilt. 
Für dunkel gefärbte Flüssigkeiten wird Alkaliblau als Indikator 
empfohlen 1®%); doch sind nur bestimmte Sorten dieses Farbstoffs brauchbar, so 
die Marke: II OLA der Höchster Farbwerke. 
| Zuweilen, z. B. bei hochmolekularen Fettsäuren, muß man in alkoholischer 
‚Lösung titrieren !*), 
| Zur Bereehnung der Basizität einer x-basischen Säure 
muß man natürlich das Molekulargewicht (M) der Säure kennen. Die Basizität 
berechnet sich, wenn man für s g Substanz a ccm !/,, normaler Alkalilauge 
zur Neutralisation gebracht hat, nach der Formel 


r 


a-M 
| Kiss are 
| 10000. s 
9 
| 
| 1) Küster, B. 27, 1102 (1894). 2) Knorr, A. 293, 70 (1896). 
3) Wolff, A. 291, 226 (1896). *) Schilling u. Vorländer, A. 308, 184 (1899). 
| ?) Knorr, A. 238, 152 (1887). 6) Claisen und Zedel, B. 24, 141 (1891). 
| °, H. Meyer, M. 21, 945 (1900); Glücksmann, Pharm. Post. 34, 234; ©. 1901, II 58. 
| ®) Knorr, A. 293, 73 (1896). 9) Claisen, A. 297, 14 (1897). 


| 10%) Astrue und Murco, C. r. 131, 943 (1900); ©. 1901, I, 137. 
| ı) Luther, Ch. Ztg. 31, 1172 (1907); Küster, Z. a. Ch. 13, 134 (1897). 
2) Haitinger und Lieben, M. 6, 292 (1885); Kehrer und Hofacker, A. 294, 
‚171 (1897). 
| 13) Freundlich, Öst. Chem. Ztg. 4, 441; C. 1901, II, 1094. 
“#) S. z.B. Holde und Schwarz, B. 40, 88 (1907); Kanitz, B. 36, 400 (1903); 
@uler, B. 40, 4763 (1907) usw. 
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Für die Titration kommt diejenige Alkalimenge in Rechnung, auf den, 
Zusatz in kalter Lösung nach dem Umrühren eben bleibender a 
erfolgt ist, ohne Rücksicht darauf, ob die Färbung bei längerem Stehen) 
wieder verschwindet. Letzteres Phänomen (langsame oder zeitliche Neutrali- 
sation) tritt bei sogenannten Pseudosäuren (z.B. bei Imiden, Laktonen !) usw. 


auf. Bei echten Säuren erfolgt die Neutralisation?) stets momentan. 


2. Gewichtsanalyse von Metallsalzen. | | 


Die Bestimmung der Basizität einer Säure durch Analyse irgendwelche h 
Metallsalze ist zunächst wieder mit derselben Unsicherheit behaftet wie alle 
Methoden, die auf der lonisation der Säuren beruhen; denn diejenigen Ver- 
bindungen, die sonst ausgeprägten Säurecharakter zeigen, wie gewisse Phenole 
u. a. (S. 495), sind auch zur Metallsalzbildung ebenso befähigt wie die echten 
Karbonsäuren. Die Fähigkeit, Metallsalze zu bilden, erstreckt sich sogar noch 
viel weiter und ist sehr vielen Körpergruppen eigen. Dazu kommt als weitere 
Unsicherheit das häufige Auftreten saurer und basischer Salze, in denen die 
Metallmenge nicht mit der Anzahl der vertretbaren Wasserstoffatome korrespon- 
diert- Die Analyse selbst wird häufig durch den Gehalt der Salze an Kristall- 
wasser noch kompliziert. Außerdem lassen sich durchaus nicht von allen Säuren 
neutrale Salze in reinem Zustande isolieren. Die Analyse der Metallsalze ist 
also für den vorliegenden Zweck nur in beschränktem Maße verwendbar, und 
bei der Benutzung ihrer Resultate ist Vorsicht geboten. 4 

Am besten geeignet zur Aufklärung der Basizität sind die Silbersalze 


i u 
Du 


weil diese fast immer normal zusammengesetzt und meist wasserfrei sind. Aus- i 
nahmen gibt es aber auch hier, und zwar sowohl bezüglich des Kristallwasser- 
gehaltes®) als auch bezüglich des Vorkommens saurer Salze*). 8 


Die Darstellung der Silbersalze geschieht meist durch doppelte Umsetzung (Fällung). 
der Alkalisalze mit Silbernitrat (oder Silbersulfat) in wäßriger, ammoniakalischer oder alko- 
holischer Lösung, seltener durch direkte Auflösung von Silberoxyd in der Säure. Die Silber- 
salze sind häufig lichtempfindlich und müssen dann in Exsikkatoren aus braunem Glase 
getrocknet werden. Auch hygroskopische und explosive Silbersalze sind beobachtet vo. 

J 


Zur Analyse werden die Salze, nachdem eventuell das Kristallwasser bestimmt ist 
gewöhnlich einfach im Tiegel verbrannt und geglüht, wobei metallisches Silber zurück- 
bleibt, das durch vorsichtiges Lösen in Salpetersäure, Abrauchen und Glühen gereinigt 
wird. Bei schwefelhaltigen Salzen muß man sehr lange glühen) oder das Silber titrimetrisch 
bestimmen‘). Explosive Silbersalze?) werden durch Kochen mit Salzsäure zersetzt. Bei 
halogenhaltigen Salzen wird der halogenhaltige Veraschungsrückstand durch Versetzen mit 
konzentrierter Alkalilauge und Formaldehyd (bei Bromsilber unter Erwärmen, bei Jod- 
silber durch wiederholtes Aufkochen unter mehrfachem Zusetzen von Formaldehyd) in 
schwammiges Silber übergeführt, das ausgewaschen und gewogen wird®). Stets anwendbar 
ist Eindampfen der Substanz mit Königswasser und Bestimmung des Silbers als Chlorsilber. 


) Fulda, M. 20, 702 (1899). | 
“) Uber das Verhalten der Laktone gegen Ammoniak siehe H. Meyer, M. 20, 717 
(1899); M. 21, 965 (1900). 4 
‘) Homolka, B. 19, 1083 (1886); Schmiedeberg und Meyer, Z. physiol. Ge 
433 (1879); Eckhardt, B. 22, 276 (1889), | E| 
‘) Thate, J. pr. [2],29, 157 (1884); Schmidt, Ar. 224, 521 (1886); Jeanrenaud, 
B. 22, 1281 (1889); Kohlstock, B. 18, 1849 (1885); Feist, B. 23, 3733 (1890). = 
°) Salkowski, B. 26, 2497 (1893). ©) Neuberg u. Neimann, B. 35, 2050 (1902). 
‘) Sedgwick und Collie, $oc. 67, 407 (1895); Bernthsen und Bender, B. 16, 
1809 (1883). ®) Vanino, B. 31, 1763 (1898). Ey. 


Die Karboxylgruppe. 497 


Kupfersalze scheinen besonders bei Säuren brauchbar zu sein, welche 
basischen Stickstoff enthalten, so bei Aminosäuren und bei Pyridin- und Chinolin- 
karbonsäuren. Die Kupfersalze sind sehr häufig kristallwasserhaltig. Auch 
saure !) Kupfersalze sind bekannt. Ebenso kennt man wohl eharakterisierte 
Kupfersalze anderer Körperklassen (z. B. bei den Diketonen). 


| Darstellung von Kupfersalzen der Säuren. Dargestellt werden die Kupfersalze 
‚durch Fällung (doppelte Umsetzung mit Kupferacetat oder Kupfersulfat, ev. in ammoniakalischer 
Lösung)?) oder durch Lösen von frischgefälltem, sorgfältig ausgewaschenem Kupferkarbonat, 
.‚hydroxyd oder -oxyd®) in der wäßrigen Säure ev. unter Kochen. 


Zur Analyse werden die Salze meist einfach im Tiegel verbrannt und der Rück- 
stand durch wiederholtes Glühen mit Ammoniumnitrat oder Abrauchen mit Salpetersäure und 
Glühen in Oxyd CuO übergeführt. Es gibt jedoch flüchtige*) Kupfersalze, die sich auf diese 
Weise nicht analysieren lassen. Solche Salze werden erst im Rose-Tiegel im Schwefel- 

 wasserstoffstrom gelinde erhitzt, bis die organische Verbindung vertrieben ist und dann im 
Wasserstofistrom geglüht. Bei löslichen Kupfersalzen kann das Kupfer natürlich auch in 
Lösung mit Schwefelwasserstoff gefällt, abfiltriert und dann im Wasserstoffstrom geglüht 
werden. In den beiden letzten Fällen ist die Bestimmungsform Kupfersulfür Cu,S°). In 
selteneren Fällen sind auch andere Methoden®), z. B. elektrolytische Fällung des Metalles, 
venutzt worden. 


In ähnlicher Weise wie die Kupfersalze lassen sich Niekelsalze 

venutzen. Die Bestimmung geschieht durch Verglühen zu Nickeloxydul NiO 
»der durch Reduktion zu Metall im Wasserstoffstrom. 
ı Auch Zinksalze sind namentlich für aliphatische Säuren häufig benutzt 
nd analog dargestellt worden. Zur Analyse wird’am besten mit konzentrierter 
_ Balpetersäure abgeraucht (keinen Platintiegel verwenden!) und vorsichtig bis 
| zum Glühen weiter erhitzt‘). Die Bestimmungsform ist Zinkoxyd ZnO. 


Blei-, Magnesium-, Kalzium- und Bariumsalze werden 

lurch Fällung mit Hilfe eines löslichen Salzes oder durch Lösen der Karbonate 

| beim Blei auch des Oxyds) in der wäßrigen Säure gewonnen. Magnesium 
und zuweilen Kalzium) wird durch einfaches Verglühen als Oxyd Mg0O, die 
ibrigen Metalle durch Verglühen und wiederholtes Abrauchen mit konzentrierter 


Y 


Schwefelsäure als Sulfate bestimmt. 


Kalium-‚,Natrium-undAmmoniumsalze sind fast stets leicht 
öslich in Wasser. Sie werden daher entweder durch exaktes Neutralisieren 
er Säure, oder, wenn diese unlöslich in Wasser ist, durch Scehütteln über- 
‚ehüssiger Säure mit Alkalikarbonatlösung oder Ammoniak und Findampfen der 
‚Itrierten Lösung bis zur Kristallisation dargestellt. Das Ammoniak wird durch 
‚ Jestillation ‚mit Kalilauge, Auffangen in überschüssiger, titrierter Säure und 
Nücktitration mit Hilfe von Methylorange bestimmt. Die fixen Alkalien werden 


‚ach dem Abrauchen mit Schwefelsäure als Sulfate geglüht und gewogen. 


} 


‘) Boeseken, Rec. 12, 253 (1893); Pinner, B. 33, 1227 (1900) u. a. m. 

°) Eichengrün und Einhorn, A. 262, 155 (1891). 
| °) Liebermann und Kühling, B. 24, 410 (1891). 
| ‘) Walker, B. 22, 3246 (1889); Claisen, A. 277, 170 (1893); Combes, ©. r. 105, 
‚70 (1887); Kinzel, Pharm. Centralh. 43, 37 (1902). 
D °) Uber die Genauigkeit dieser Methode s. Uhl, B. 23, 2153 (1890). 
°%) Vaillant, Bl. [3] 15, 518 (1896); Wedel, A. 219, 100 (1883); La Coste und 
‚Ichaelis, A. 201, 210 (1880). 

‘) v. Ritter, Z. analyt. Ch. 35, 311 (1896). 


T 
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Faktorentafel. 
Gewogen | Gesucht| Faktor tie Gewogen | Gesucht, Faktor ea | 
Ag0l Ag 0,7528 8767 MgV Mg 0,6036 7807 | 
BaSO, Ba 0,5885 7698 MgSO, Mg 0,2023 3060 
Ca0 Ca 0,7143 8539 Na, So, Na, 0,3243 51097 | 
Ca So, Ca 0,2940 4683 NiO Ni 0,7858 8953 
Cu Cu 0,7990 9025 PbSO, Pb 0,6829 8344 | 
Cu, Cu BIIRBT 9024 ZnO Zn 0,8034 9049 
K,SO, RN, 0,4491 6523 


3. Bestimmung der Leitfähigkeit. 


Die genaueren Angaben über die Ausführung von Leitfähigkeitsbestim- 
mungen finden sich in dem entsprechenden Kapitel dieses Buches (Bd. I, S. 333) 
Hier möge nur gesagt werden, inwieweit diese Methode zur Ermittelung deı 
Basizität von Säuren dienen kann (vgl. Bd. I, S. 343). Da die Methode die 
Ionisation der Säuren oder ihrer Salze mißt, so ist sie mit den schon mehrfach 
erwähnten Unsicherheiten (s. S. 490) behaftet, d. h. sie erlaubt vor allen Dingen 
nicht, stark saure Phenolhydroxyle von Karboxylgruppen zu unterscheiden. Im 
übrigen bietet die Messung der Leitfähigkeit von Natriumsalzen ein vorzügliches 
Mittel zur Bestimmung der Basizität der betreffenden Säure. ij 

Da die meisten Natriumsalze in Wasser löslich sind, auch wenn den 
freien Säuren diese Eigenschaft abgeht, so kann die Leitfähigkeitsbestimmung 
der Natriumsalze ziemlich allgemein angewendet werden !). Vorbedingung ist 
nur, daß die Säure stark genug ist, um ein neutral reagierendes, nicht erheblich 
hydrolytisch spaltbares Salz zu liefern; diese Vorbedingung ist erfüllt, wenn die 
Säure mit Barytwasser und Phenolphtalein einen scharfen Farbenunschlag w 


Ermittelung der Leitfähigkeit. Man neutralisiert eine beliebige Menge der zu 
prüfenden Säure mit !/,, n-Natronlauge und mißt bei 25° die Leitfähigkeit der Lösung 2 
N 


7 


mittelbar und nach dem Verdünnen auf das 32fache. Der Unterschied, dividiert durch 10, 


ergibt die Basizität der Säure (vgl. Band I S. 343). 
Über die Leitfähigkeit derfreien Säuren wird noch an ander 
Stelle (S. 500) gesprochen werden. # 


| 
4. Bestimmung durch Esterifikation. | 


Es ist bereits oben (S. 491 ff.) gezeigt worden, wie und mit welchen Be- 
schränkungen man die Esterifikation zur Erkennung der Karboxylgruppe be- 
nutzen kann. Bestimmt man durch Untersuchung des entstandenen Esters die 
Anzahl der eingetretenen Alkylgruppen, so hat man damit, natürlich wieder 
unter den erwähnten Einschränkungen, die Anzahl der Karboxylgruppen bestimmt. 

Da sich gewisse orthosubstituierte Säuren nach der angegebenen Methode 
nicht verestern lassen (vgl. S. 492), so kann man in solchen Fällen auch die Säure 
in ihr Chlorid überführen (s. 8. 492) und dieses mit dem betreffenden Alkohol 
umsetzen (s. $. 572). Letztere Reaktion erfolgt meist schon bei gewöhnlicher 


!) Ostwald, Z. physik. Ch. 1, 74 (1887); 2, 564 (1888) (Beschreibung der Methode 
und der Apparate); 2, 901 (1888); Walden, ibid. 1, 529 (1887); 2, 49 (1888); s. a. Thiel 
und Roemer, ibid. 63, 711 (1908). r 
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Temperatur, andernfalls durch kurzes Erhitzen. Einige wenige Säurechloride') 
versagen indessen auch hier. Die präparativ so vorzügliche Veresterungsmethode 
mit Dimethylsulfat®) ist hier nicht zu empfehlen, weil sie auch phenolische und 
‚alkoholische Hydroxyle sowie Aminogruppen alkyliert. 

| Die Anzahl der eingetretenen Alkylgruppen bestimmt 
man entweder durch Elementaranalyse oder nach der 
Zeiselschen Methode?) der Methoxyl- oder Äthoxylbe- 
stimmung. Letztere Methode, die in dem Abschnitt „Methoxylgruppe“ aus- 
!ührlich behandelt wird, ist für die Zwecke der gewöhnlichen Basizitätsbestimmung 
zu umständlich, erstere nicht immer sicher genug, weil bei hochmolekularen 


Säuren der Eintritt eines Methyls oder Athyls die prozentuale Zusammensetzung 


„u wenig beeinflußt. In der Praxis bevorzugt man daher fast stets die folgende 
Methode. 


| 5. Bestimmung durch Überführung in das Amid. 


Wenn man eine Karbonsäure nach den bereits erwähnten (S. 492 ff.) 
nd später (S. 579) ausführlich zu besprechenden Methoden über das Säure- 
'hlorid indas Amid oder Anilid umwandelt, sokann man fast 
mmer durch eine einfache Stickstoffbestimmung die An- 
"ahl der eingetretenen Aminogruppen und damit die Basi- 
‚ität der Säure feststellen. Auch hier ist natürlich an die Möglichkeit 
iner Verwechslung mit phenolischem Hydroxyl zu denken, und 
wan kann daher, um ganz sicher zu gehen, eventuell das Säureamid noch in 
as Nitrii umwandeln (s. S. 582) und in diesem durch Stiekstoffbestimmung eben- 
alls die Anzabl der Nitrilgruppen feststellen (vgl. S. 493). 


6. Indirekte Methoden. 


| In solchen Fällen, wo die bisher erwähnten Methoden aus irgendeinem 
runde versagen, namentlich wenn eine Säure zu stark gefärbt ist, um sich 
‚trieren zu lassen, können einige indirekte Methoden zur quantitativen Karboxyl- 
estimmung benutzt werden. - 


| Diese beruhen fast alle darauf, daß die Karbonsäure irgend- 
ime schwächere gasförmige Säure aus ihren Salzen aus- 
reibt und das frei gewordene Gas bestimmt wird. Sehr viel benutzt werden 
iese Methoden in der Praxis nieht. Die Sicherheit dieserMethoden 

t etwa die gleiche wie bei der Titration, d. h. im allgemeinen erlauben sie 
ie Unterscheidung echter Karbonsäuren von Phenolen, doch wirken auch hier 
‚anche substituierte Phenole‘) wie echte Säuren. 


| a) Quantitative Bestimmung der durch Säuren aus Karbonaten ausgetriebenen 

‘ohlensäure. Die beste Ausführungsform ist die, daß man in einem geeigneten Apparat?) 
‚inverteiltes Bariumkarbonat mit Wasser und einer gewogenen Menge der Karbonsäure 
»eht und die entbundene Kohlensäure mit Hilfe eines gereinigten Luftstromes erst durch 
ehzere Chlorkalziumröhren und dann in einen Absorptionsapparat leitet. 


| !) Symm. Trichlorbenzoylehlorid und 2,3,4,6-Tetrabrombenzoylchlorid. Sudborough, 
\e. 65, 1030 (1894); 67, 597 (1895); B. 27, 3155 Anm. (1894). 

?) Ullmann u. Wenner, B. 33, 2476 (1900); Graebe u. Aders, A. 318, 365 (1901). 
| >23) Zeisel, M. 6, 989 (1885); 7, 406 (1886). *) Fuchs, M. 11, 363 (1890). 
| °) Goldschmiedt und v. Hemmelmayr, M. 14, 210 (1893); Vohl, B. 10, 1807 
377); Jehn, B. 10, 2108 (1877). 


| 


r 
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b) Weniger ‘bequem ist es, die gewogene Menge der Karbonsäure au | 

schwefelwasserstoffgesättigte Kalium- oder Natriumsulfhydratlösung einwirken u 

lassen und die gebildete 

schen Dee mm Ai Betrlenh !) oder durch Absorption in Kalilauge 

Neutralisation mit Essigsäure und Titration jodometrisch?) zu bestimmen. Di 

die Methode?) in der Praxis nur wenig gebraucht wird, mag diese kurze T 

deutung genügen. 

ec) Eine andere in der Praxis wenig gebräuchliche Methode‘) be. 
ruht darauf, daß selbst ganz schwache organische Säuren 
aus einem en von Kaliumjodid und Kaliumjodat Joc 
ausscheiden, und zwar nach der Gleichung | 


| 
5KJ-+ KJO, + 6X:-C00H —= 6X-COOK-+ 3H,0 +69. 4 


Das abgeschiedene Jod liefert mit alkalischer Wasserstoffsuperoxydlösung Sauer. 
stoff nach der Gleichung 


J,+2KOH+H,0,—2KJ-+2H,0+0,. > 


Die Menge des Sauerstoffs wird volumetrisch?’) bestimmt oder das Jod direk 
titriert®). Sehr genaue Resultate liefert die Methode nicht, weil bei schwacher 
organischen Säuren die Jodabscheidung noch nach zwölf Seriglan durchaus nich! 
immer beendet ist; jedoch genügt die Genauigkeit für die Zwecke der Basizitäts. 
bestimmung. 

d) Nach einer weiteren recht gut brauchbaren Methöde‘) wird ii 
gsewogene Menge der Karbonsäure in 93 ,igem Alkohol mit überschti 
Kaliumhydroxyd abgesättigt, der Alkaliüberschuß mit Kohlensäure gefällt unc 
die filtrierte Lösung eingedampft. Das zurückbleibende Kaliumsalz der Karin.) 
säure liefert beim Kochen mit 10 °%,iger Salmiaklösung die äquivalente Menge 
Ammoniak, die im Destillat titrimetrisch festgestellt wird. Die Methode forder! 
die Anbringung mehrerer Korrekturen und gibt anscheinend nur für schwach 
Fettsäuren gute Resultate. | 


A 
1 
4 
F 
r 
' 
4 
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C. Bestimmung der Stärke organischer Säuren. 


1. Die bequemste und genaueste Methode zur Bestim: 
mung der Affinität (Stärke) einer Säure ist die elektrische 
Man mißt (am besten bei 25°) in einer Reihe von Verdünnungen das Leitver- 
mögen der betreffenden Säure (1. Bd. 333). Die Messung ergibt das „spezifische 
Leitvermögen“, dessen Wert meist sehr klein und von der Verdünnung stark 
abhängig ist. Handlichere Werte erhält man, wenn man den Wert auf ; 


ersetzbaren Karboxylwasserstoffs. l ccm Werköratett wiegt bei 0° und 760 mm 0,0000896 gr 
Vgl. Tabelle in der Arbeit von Baumann, Z. angew. Ch. 1891, 210, J 
?) Das Gewicht des verbrauchten Jods, dividiert durch 253, gibt das Gewicht de: 
durch Metall ersetzbaren Karboxylwasserstoffs. 
3) Fuchs, M. 9, 1132, 1143 (1888) ; 11, 363 (1890); H. Meyer und Krezmar 
M. 19, 715 (1898). 
*) Kux, Z. anal. Ch. 32, 129 (1893); Baumann, Z. angewandt. Ch. 1891, 903. 
5) Das Sauerstoffvolumen ist gleich dem Volumen des durch Metall vertretbaret 
Karboxylwasserstoffs. Berechnung s. Fußnote 1. 
6) Gröger, Z. angewandt. Ch. 1890, 353, 385. 
%=M:G Ilhiney, Am. Soc. 16, 408, Ref. C. 1894, II, 302. 
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Konzentration von einem Grammolekül im Kubikzentimeter umrechnet, indem 
man ihn mit 1000 ® multipliziert, wobei » die Anzahl Liter angibt, in denen 
ein Grammolekül Säure gelöst ist. Den so erhaltenen Wert 4 nennt man das 
„molekulare Leitvermögen“ Die Werte 4 nehmen mit steigender 
Verdünnung zu und nähern sich schließlich einem Grenzwert, der indessen einer 
‚direkten Bestimmung in den seltensten Fällen zugänglich ist. Dieser Grenzwert, 
‚das molekulare Leitvermögen bei unendlich großer Verdünnung (A» ), läßt sich 
indirekt bestimmen. (Sein Temperaturkoeffizient beträgt 1,5%. pro Grad.) !) 
(Näheres s. 1. Bd. 340.) Das Verhältnis 


A 


gibt den „Dissoziationsgrad“ 
AD 


der Säure bei der untersuchten Verdünnung an. Aus dem Massenwirkungs- 
gesetz folgt, dab 

| A? 

Aoo (Aoo — A) V 


— Konst 


ist, Die Konstante K (die „Dissoziationskonstante“) ist ein direktes 
Maß für die Affınität oder Stärke der Säure. Für die organischen Säuren, aus- 
genommen die allerstärksten (Trichloressigsäure, Oxalsäure, Pikrinsäure und 
einige Sulfosäuren) läßt sich K auf dem angegebenen Wege schnell und sicher 


finden. Obige Formel gilt auch für die zweibasischen Säuren solange 


| LLOO 
unter 0,5 bleibt, d. h. solange weniger als die Hälfte der Säure dissoziiert ist. 
Bis dahin dissoziiert die Säure fast ausschließlich nach dem Schema 


| H,Ac—HAc’+H,, 


also wie eine einbasische Säure, so daß obige Gleichung ohne weiteres anzu- 
wenden ist (v ist auch hier die Anzahl Liter, in denen ein Grammolekül 
Säure gelöst ist). 

Die Dissoziationskonstanten ?) sind für zahlreiche organische Säuren 
bestimmt worden und stehen in engem Zusammenhang mit der Konstitution der 
Säuren. (Näheres siehe 1. Bd. 341.) 

2. Die relative Affinitätsgröße der Säuren läßt sich auch noch durch Be- 
stimmung der in der Zeiteinheit durch die Säuren invertierten Menge von Rohr- 
‚ucker ®), sowie kolorimetrisch mit Hilfe des als Indikator wirkenden m-Oxy- 
Anthrachinons #) ermitteln, doch stimmen die nach letzterer Methode erhaltenen 
Agenltate nicht mit denen der Leitfähigkeitsmessungen überein. 


D. Konstitutionsbestimmung organischer Säuren. 


| 
Br Obwohl man bei komplizierteren Säuren ebenso wie bei allen anderen 
Nerbindungen die Konstitution gewöhnlich nur aus der synthetischen Bildungs- 
veise mit Sicherheit ableiten kann, existieren doch auch einzelne andere 
Methoden, die in gewissen Fällen Aufschluß über die Struktur von Karbonsäuren 


eben können. 


| 
| 


| 

| 1) Lundön, Journ. de Chim. physique 5, 145; Ref. ©. 1907, I, 1801. 

N 2) Ostwald, Ph. Ch. 3, 170, 241 (1889); Bethmann, Ph. Ch. 5, 385 (1890); vgl. 
agien, Ph. Ch. 8, 433 (1891). 

| ») Ostwald, J. pr. [2] 29, 385 (1884). 

*%), Lellmann und Schliemann, A. 270, 204 u. 208 (1892). 
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j b 
1. Zunächst kann man bei einbasischen aliphatischen Säuren Aush, 
Bestimmung der Esterifizierungsgeschwindigkeit!) feststellen, 
ob das mit der Karboxylgruppe verbundene Kohlenstoffatom noch zwei Wasser- 
stoffatome (primäre Säuren), ein Wasserstoffatom (sekundäre Säuren) oder gar 
keines (tertiäre Säuren) mehr besitzt. Um für die verschiedenen Säuren ver- 
gleichbare Zahlen zu bekommen, muß man stets denselben Alkohol zu Ver- 
esterung anwenden, und zwar nimmt man Isobutylalkohol. (Uber den Einfluß 
der Konstitution auf die Esterifizierungsgeschwindigkeit aromatischer 
Säuren S. S. 505.) 
Man. bestimmt die Anfangsgeschwindigkeit, d. h. diejenige 
Säuremenge (in Prozenten der gesamten angewendeten Menge), welche bei der 
Einwirkung von molekularen Mengen Säure und Alkohol bei 155° am Ende 
der ersten Stunde esterifiziert ist, nn den Grenzwert, der durch 2 00 sin 
(bei tertiären Säuren 480stündiges) Erhitzen auf 155 ° erreicht wird, doch ist 
die Ermittelung der Anfangsgeschwindigkeit von besonderer Bedeutung. Die 
Beurteilung der Resultate geht aus folgender Zusammenstellung der Werte hervor. 


Anfangsgeschwindigkeit Grenzwert 
Primäre” Säuren:  C,.H.0; 30,86 — 44,36 67,4— 70,9 
(„Hn_20; 43,0 70,8 
C„Hsn_8 03 40,3 —48,8 72,0— 173,9 i 
Sekundäre Säuren: C,H», 0; 21,5— 29,0 69,5—737 gr 
C„Hsn_2 O3 12,1 el 
Kalabrien 11,6 74,6 | 
Tertiäre Sänren: (C„Hs.0s 3,5—8,3 72,7—74,2 | 
0,Hsn-2 03 3,0 69,3 Ei: 
Ön IE PERS 107 8,0 74,7 a | 
C„Hsn-805 6,2—8,6 72,6-—76,5 


Zur Ausführung der Bestimmung stellt 
man sich ein Gemisch von gleichen Molekülen 
. der zu untersuchenden Säure und Isobutyl- 
alkohol (beides wasserfrei) her (ca. 2g ge- 
nügen).. Von diesem äquivalenten Gemisch 
werden gewogene Mengen in dünnwandigen 
Röhren von etwa 1 ccm Inhalt (s. Abb. 8), 
die bei C nnd c zugeschmolzen werden, zum 
Teil eine Stunde lang, zum Teil 200 (bez. 
480) Stunden mit Hilfe eines Thermostaten in 
einem Glyzerin- oder Paraffinbad auf 155° er- 
hitzt. Die gereinigten Röhrchen werden in 
einer verschlossenen diekwandigen Flasche 
durch Schütteln zertrümmert, der Inhalt in 
50 cem neutralisiertem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Phenolphtalein gelöst und mit Baryt- | 
wasser titriert. Meist genügt es, die Anfangs- 
geschwindigkeit zu bestimmen, indem man mit 
3 /,iger methylalkoholischer Salzsäure eine 
Stunde auf dem kochenden Wasserbade oder | 
auf 15° im Thermostaten erhitzt). 


1) Menschutkin, ;K 13, 573; Ref. B.15, 
248 (1882); A. 195, 334 (1879); 197, 193 (1879); 
Abbildung 8. Apparat zur Bestimmung der Esterifi- vgl. Schwab, Rec. 2, 64 (1883); Reicher, 
zierungsgeschwindigkeit. — Aus H. Meyer, Analyse ibidem 308, n Sudborough, Soc. 73, 8l 

und Konstitutionsermittlung. 2. Aufl. S, 458. (1898) ; 87, 1841 (1905); gl, 1033 (1907). 
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2. Rückschlüsse auf die Konstitution einer Säure kann man auch häufig 
aus ihrer Leitfähigkeit machen (s. S. 501). 


3. Eine bequeme Unterscheidung der primären oder 
»ekundären Säuren von den tertiären bietet der Umstand, daß nur 
Säuren, welche neben der Karboxylgruppe am selben Kohlenstoffatom noch ein 
'Wasserstoffatom besitzen, mit Brom und rotem Phosphor das Bromid einer ge- 
hromten Säure liefern '). 


| Darstellung der bromierten Ester. In einem zylindrischen Glase, in dessen aufge- 
'chliffenem Helm zweckmäßig Kühlrohr und graduierter Tropftrichter eingeschmolzen sind, 
s. Abb. 9) wird ein inniges Gemisch der trockenen Karbonsäure mit trockenem roten Phosphor 
‚olangsam und eventuell unter Kühlung mit Brom versetzt, daß möglichst 
:eine Bromdämpfe fortgehen und schließlich so lange auf dem Wasserbad 
'rhitzt, als noch Bromwasserstoffentwicklung stattfindet. Man setzt die 
‚erechnete Menge Brom (für jede Karboxylgruppe 3,7 Mol.)?) zu, ergänzt 
‚ber eventuelle Verluste so, daß der Apparat nach halbstündigem Er- 
itzen noch mit roten Bromdämpfen erfüllt ist. Die Reaktion ist bei 
Terarbeitung von 10—20 g Säure meist nach einigen Stunden, bei Dikar- 
onsäuren aber erst nach 10—20 Stunden beendet. Das nach dem Ver- 
ıgen des überschüssigen Broms zurückbleibende Säurebromid wird ge- 
öhnlich mit dem Zwei- bis Dreifachen der berechneten Menge absoluten 
«lkohols in den gebromten Ester übergeführt, der durch Wasserzusatz 
\bgeschieden und durch Destillation gereinigt wird. Für jede Karboxyl- 
‚ruppe, zu der ein «-ständiges Wasserstoffatom vorhanden ist, tritt ein 
‚tom Brom ein?), doch nehmen die Bernsteinsäure und ihre Alkylderivate 
‚ur ein Atom Brom auf. Die hier entstehenden bromierten Säuren lassen 
ch zuweilen noch für nähere Konstitutionsbestimmungen verwenden‘). 


| 4. Ist in einer Fettsäure mit mindestens fünf Kohlen- 
toffatomen, an einem Kohienstoff nur ein einziges Wasser- 
toffatom vorhanden, so wird letzteres bei vierzehntägigem 
‚oehen mit verdünnter Salpetersäure zu Hydroxyl oxydiert, 
ährend normale Fettsäuren gespaltet werden °). 


5. Die Konstitution einer Säure R- COOH 
äßt sich auch manchmal so aufklären, dab u) 
ıan aus ihrem Kalksalz mit benzoösaurem oder ‚1. 9. Apparat zur 
Bes aurem Kalk das Keton R.CO.C,H,. oder  Bromierung von Säuren 

bei Gegenwart v. Phos- 


\-C0 CH, darstellt (s. den Abschnitt über die Keto- jnor. Aus Lassar- 
tuppe) und durch Oxydation spaltet (vgl. 5. 524). Cohn, Arbeitsmetho- 


den. 3. Aufl. S. 313. 


N: 


il, 


wupiafan 


IF -—— 


ierbei entsteht Benzo@säure bez. Essigsäure und daneben, 
'enn R normal ist, wiederum eine normale Säure, ist R das Radikal eines Iso- 


‚kohols, so entsteht eine Isosäure, ist es sekundär, so entsteht ein Keton und 
t es tertiär, so erleidet es selbst Spaltung °). 


h “ ”. ”. . [ * ” .. 

| 6. Gewisse Rücksehlüsse aufdie Konstitution einer Säure 
\ 

| 

| 


ann man auch aus ihrer Beständigkeit gegen Erhitzung machen. 


| ) Auwers und Bernhardi, B. 24, 2210 (1891); V. Meyer und Auwers, B. 23, 

4 (1890); Auwers und Jackson, B. 23, 1601, 1609 (1890); Reformatzky, B. 23, 1594 

890); s. a. Willstätter, B. 28, 659 (1895). 

| 2) 1 ccm Brom = 3,18 9. 

3) Vgl. Crossley und Le Sueur, Soc. 75, 161 (1899); 77, 83 (1900). 

a #) Crossley und Le Sueur, Soc. 75, 161 (1899); 77, 83 (1900); Mossler, M. 29, 
908). 

| 5) Bredt, B. 14, 1785 (1881); 15, 2318 (1882); 32, 3661 (1899). 

| 6) Popoff, B. 5, 38 (1872); Wagner, J. pr. [2], 44, 300 (1891). 
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B u 
Je stärker das der Karboxylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom mit negativer - 
Substituenten belastet ist‘), um so leichter spaltet die Säure CO, ab, wäh 
positive Substituenten an der gleichen Stelle die Beständigkeit erhöhen. (Naeh 
siehe S. 588.) 
?”. In denOÖxysäuren läßt sich die relative Stellung yoı 
Hydroxyl und Karboxyl ziemlich leicht erkennen. «-Oxy 
säuren zerfallen beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure leicht in Ameisen 
säure (vgl. S. 589) und Aldehyde oder Ketone; bei der Destillation liefern si« 
bimolekulare Anhydride, wenn an dem «-Kohlenstoff noch ein Wasserstoff steht 
sonst bleiben sie unzersetzt?.. %-Oxysäuren spalten bei der Destillatioı 
oder beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure die Hydroxylgruppe mit einen 
Wasserstoff der benachbarten Gruppe als Wasser ab und liefern ungesättigt 
Säuren oder deren Halogenwasserstoffadditionsprodukte?). Eine Ausnahm 
bilden die «- Dialkyl-#-oxybuttersäuren, die in Aldehyd un 
Säure zerfallen. 


CH, - CH(OB) - C(R),- COOH —= CH,- CHO + (R),CH- COOH. 


y-Oxysäuren sind äußerst unbeständig; sie spalten meist schon il 
der Kälte, sofort aber beim Erhitzen Wasser ab und bilden innere Anhydride 
die Laktone. Die dÖ-Öxysäuren verhalten sich analog, sind aber etwas be 
ständiger. Ähnlich verhalten sich o- Osyphenelerse ren 0- Oxyphenylpropion 
säuren und o-Oxyzimtsäuren. Die o- und p-Phenolkarbonsäuren spalter 
mit Säuren CO, ab und liefern Phenole* ), während sich die m- Oxysäurei 
Ä 


mit Konzentiörteh Schwefelsäure zu Oxyanthrachinonen kondensieren°). Die 0 
und p-Phenolkarbonsäuren unterscheiden sich folgendermaßen: erstere sind leich 
flüchtig mit Wasserdämpfen, leicht löslich in kaltem Chloroform und gebeı 
intensive blaue bis violette Eisenehloridreaktion, letztere sind unflüchtig mi 
Wasserdämpfen, unlöslich in Chloroform und Fahr mit Eisenchlorid keine ode) 
höchstens gelbe bis rote Färbungen. 1 

8. Die Konstitutionsbestimmung ungesättigter Säureı 
ist namentlich durch die umfangreichen Arbeiten Fitti gs°) ermöglicht worden 
Die ungesättigte Natur der Säuren erkennt man daran, daß die Lösung in über. 
schüssiger Sodalösung Kaliumpermanganat sofort oder doch bald entfärbt’). Di 
Stellung der Doppelbindung läßt sich aus dem Studium der Oxydationsproduktt 
ermitteln, da die Kohlenstoffkette immer an der Stelle der Doppelbindung ge 
spalten wird, (Näheres s. S. 525.) | 

Die beiden wichtigsten Gruppen ungesättigter Sau 
die aß- und die Py-ungesättigten Säuren (die sich übrigens unfeı 


bestimmten Umständen wechselseitig ineinander umlagern lassen), z eigen 
einen sehr charakteristischen Unterschied°), wenn man sie mit 


‘) Ceresole, B. 15, 1327, 1871 (1882); Fittig, A. 195, 169 (1879); Kolbe, Im 
[2] 5, 429 (1872); Otto, B. 18, 159 (1885). - 
?2) Über ihre Leitfähigkeit s. Magnanini, G. 22, I, 541 (1892). u 
3) Burton, Am. 3, 395 (1881); Schnapp, A. 201, 65 (1880), Erlenmeyer, B.14 
1518 (1881); s. a. Schroeter, B. 40, 1590 (1907); Rupe and Busolt, ibidem 4538. u 
*) Graebe, A. 139, 143 (1866); Limpricht, B. 22, 2907 (1889); Graebe und 
Eichengrün, A. 269, 325 (1892); Cazeneuve, Bl. [3] 15, 75 (1896); Vaubel, J. pr [2 
53, 556 (1896). | 
°) Liebermann und Kostanecki, B. 18, 2142 (1885); Heller, B. 28, 313 aa 
°) Zusammenfassung: Fittig, B #27, 2658 2% 
‘) Baeyer, A. 245, 148 (1888). ®) Fittig, B. 27, 2667 und A. 283, 5l (1899). r 
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einem Gemisch gleicher Volumina konzentrierter Schwefelsäure und Wasser 
einige Minuten bis zum Sieden erhitzt. Die «?-ungesättigten Säuren bleiben 
hierbei unverändert, die 9/-ungesättigten Säuren liefern y-Laktone, d. h. Produkte, 
die nicht mehr in Sodalösung löslich sind. | 


(CH,),C OH (CH,,C—OH OH (CH,),0— 0 
| | | 
CH | > CH, > CH) 
| | | | ws | 
CH, — 60 CH, — 00 CH, — 60 


Befindet sich jedoch die %/-Doppelbindung am Ende der Kette, so finden 
andersartige Umsetzungen statt); die genannte Probe gilt also für diese Fälle nicht. 

9. Ahnlieh wie die Oxysäuren unterscheiden sich die Aminosäuren. Die 
@«-Aminosäuren liefern bimolekulare zyklische Amide, während die y- und 
Ö-Aminosäuren monomolekulare Anhydride, die sogenannten Laktame, 
zeben. 
Die «- und die o-Aminosäuren zeichnen sieh im allgemeinen durch 
intensiv süßen Geschmack aus, den die übrigen Isomeren nicht oder doch 
aur schwach zeigen. Phenylaminoessigsäure und Tyrosin sind je- 
loch fast geschmacklos. 

10. Von den Ketosäuren sind die -ständigen durch ihre Unbeständigkeit 
;harakterisiert. Sie spalten beim Erwärmen stürmisch Kohlensäure ab (vgl. 
5. 555); ihre Ester sind jedoch beständig. Die «- und y-Ketosäuren sind 
sehr beständig. Erstere sind unzersetzt destillierbar und liefern beim Erhitzen 
nit verdünnten Mineralsäuren auf 150° Aldehyd und Kohlensäure?), mit kon- 
sentrierter Schwefelsäure Kohlenoxyd und Karbonsäure (vgl. S. 589); y-Keto- 
‚äuren spalten bei längerem Erhitzen über den Siedepunkt Wasser ab, indem 
ie ungesättigte Laktone, die inneren Anhydride der Enolformen, liefern), 

11. Auch die Dikarbonsäuren zeigen je nach der gegenseitigen Stellung 
ler Karboxylgruppen bestimmte Eigenarten. Die 3-Dikarbonsäuren (Malon- 
‚äure und ihre Derivate) spalten beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck 
in Molekül CO, ab und liefern die entspreehenden Fettsäuren. y- und d-Di- 
arbonsäuren spalten unter den gleichen Bedingungen Wasser ab und 
iefern monomolekulare Anhydride, während Dikarbonsäuren, deren Karboxyl- 
Truppen noch weiter voneinander entfernt stehen, unzersetzt destillierbar sind. 
| 12. Schließlich ist es für die Erkennung der Konstitutionaro- 
natischer Säuren wichtig, daß die Reaktionsfähigkeit der Karboxylgruppe 
sowie der Säurcester-, Säureamid- und Nitrilgruppe) erheblich vermindert wird, 
 enn die beiden in o-Stellung zu ihr befindlichen Wasserstoffatome substituiert 
ind‘). Besonders scharf zeigt sich dies bei der Veresterung mit Alkohol und 
\alzsäure (s. S. 492)°). Die „sterische Behinderung“ ist um so stärker, 


u m en 


| 
i 
') Fiehter und Sonneborn, B. 35, 940 (1902); Blaise und Courtot, Bl. [3] 
| 


3, 580 (1906). ?) Beilstein und Wiegand, B. 17, 841 (1884). 
| 8) Wolff, A. 229, 249 (1885); Thorne, B. 18, 2263 (1885); Bischoff, B. 23, 
21 (1890). 


#%) Victor Meyer und Schüler, B. 27, 510, 1580, 3146 (1894); 28, 182, 1254, 
"98 Anm., 2773, 3197 (1895); 29, 831, 839 (1896); v. Pechmann, B. 31, 501 (1898); Weg- 
»heider, M. 16, 137 (1895); 18, 629 (1897); B. 28, 1468, 2535, 3127 (1895); Shukoff, 
28, 3201 (1895); Goldschmidt, B. 28, 3224 (1895); Petersen, Ph. Ch. 16, 402 (1895); 
ngeli, Atti Accad. Roma [5] 5, 84; Ref. C. 96, I, 787; vgl. Rosanoff und Prager, 
‚m. Soc. 30, 1895, Ref. C. 1909, I, 646; Michael, B, 42, 310, 317 (1909). 

°) Bei der Esterdarstellung aus Silbersalz und Jodalkyl zeigt sich die Behinderung nicht. 
Die Methoden der organischen Chemie. II. 34 
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je größer das Molekulargewicht der o-ständigen Gruppen ist. Sind letztere C 
NO,, Br oder J, so findet überhaupt keine Veresterung statt, während CH,, 0] 
und Fl die Veresterung nur stark erschweren. Auch eine o-ständige Grupp 
verzögert die Esterifikation schon. Namentlich werden manche o-Oxykarbon 
säuren sehr langsam verestert'). Die gleiche Behinderung erleidet auch di 
Verseifbarkeit einer Säureestergruppe. Man kann demnach aus dem Verhalte 
einer aromatischen Säure bei der Esterifikation und des Esters bei der Ver 
seifung auf die Stellung der vorhandenen Substituenten schließen. Auch zu 
Trennung isomerer Säuren?) kann dies Verhalten dienen. 4 


: | 


E. Identifizierung von Karbonsäuren. I 


I 
f 


Zur Identitätsfeststellung organischer Säuren kann man alle charakte 
ristischen Merkmale benutzen. Abgesehen vom Siedepunkt oder Schmelzpunk 
der Säure sind deren Leitfähigkeit (S. 498), Kristallform und Löslichkeit für diese 
Zweck besonders brauchbar. Die Schmelzpunktbestimmung (1. Bd. 191) gewinn 
natürlich besonders an Wert, wenn man gleichzeitig den Schmelzpunk 
eines Gemisches der fraglichen Säure mit der auf anderem Wege gewonnene 
Vergleichssubstanz bestimmt. Zur Sicherstellung der Identität sucht man abe 
nach Möglichkeit auch Derivate zu prüfen. Hat man- genügende Mengen Materia 
zur Verfügung, so analysiert man Salze und bestimmt deren Löslichkeit. Be 
sonders charakteristisch ist oft der Kristallwassergehalt einzelner Salze. Reich 
hierzu das Material nicht aus, so bestimmt man die Schmelzpunkte möglichs 
vieler Derivate, und zwar tunlichst gleichzeitig mit dem Schmelzpunkt gemischte 
Proben (s. oben). Hierfür sind ihrer vorzüglichen Kristallisationsfähigkeit wege 
die Anilide, p-Toluidide und #-Naphtylamide meist am bequemsten und mi 
geringstem Materialaufwand zugänglich. Uber ihre Darstellung ist an andere 
Stelle (3. 492 und 580) alles Nötige gesagt worden. Bei den zweibasische j 
Säuren sind die Anilsäuren besonders gut verwendbar?), mit deren Hilfe mar 
mit sehr kleinen Quantitäten Substanz mehrere Vergleiche anstellen kann. 

Darstellung von Anilsäuren. Etwa 0,1 g des Anhydrids der fraglichen Säure, da 
man durch Digerieren der Säure mit Acetylchlorid und Eindampfen zur Trockne schnel 
erhalten kann, wird in Benzol gelöst, die Lösung in zwei oder drei gleiche Teile geteil 
und jeder Teil mit einer benzolischen Lösung der ungefähr äquimolekularen Menge eine: 
aromatischen Base (Anilin, p-Toluidin, #-Naphtylamin) versetzt. Meist scheidet sich sofor 
oder bei kurzem Erwärmen die Anilsäure aus, sonst wird eingedampft, mit verdünnter Salz 
säure verrieben, filtriert und mit Wasser gewaschen. Einmaliges Umfällen aus Sodalösung 


oder Umkristallisieren aus Wasser oder verdünntem Alkohol genügt fast immer zur Reinigung 
der Proben. Hat man die Schmelzpunkte bestimmt, so erhitzt man die Reste der Probe 


kurze Zeit über ihren Schmelzpunkt. Die Derivate der Bernsteinsäuren spalten hierbe. 
Wasser ab und liefern die Anile usw., deren Schmelzpunkte ebenfalls bestimmt werden. Dit 
Glutarsäurederivate bleiben dagegen beim Erhitzen meist unverändert. Da die Anilsäurer 
löslich, die Anile dagegen unlöslich in Sodalösung sind, kann man dies gleichzeitig als guter 
Kennzeichen für die Gruppenzugehörigkeit der Säure benutzen und eine annähernde Trennung 
von Gemischen solcher Säuren erzielen. | 


ee A 


') V.Meyerund Sudborough, B. 27, 1581 (1894); 28, 188, 1256 (1895); Petersen 
Ph. Ch. 16, 404 (1895). = 
) Jannasch und Weiler, B. 27, 3445 (1894); Lucas, B. 29, 954 (1896). 

°») Auwers, A. 285, 225 (1895). 
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II. Methoden zur Darstellung von Karbonsäuren. 
(Vgl. die Zusammenstellung am Schluß des Kapitels.) 


| Die in der Praxis gebräuchlichen Darstellungsmethoden für Karbonsäuren 
beruhen durchaus nicht alle auf der Einführung der Karboxylgruppe in einen 
‚schon bestehenden Komplex oder auf Umwandlung einer anderen Gruppe in die 
Karboxylgruppe. So gehört z. B. die für viele fettaromatische Säuren wichtige 
Reduktion der durch die Perkinsche Synthese leicht zugänglichen ungesättigten 
Säuren nicht bierher, sondern zu den Reaktionen, welehe auf der Eliminierung 
ler Doppelbindung bez. auf Reduktion beruhen. Bei den Oxysäuren werden 
lie Darstellungsweisen danach zu unterscheiden sein, ob in eine hydroxylhaltige 
Nerbindung die Karboxylgruppe oder in eine karboxylhaltige die Hydroxyl- 
zruppe eingeführt wird; erstere werden hier, letztere in dem Kapitel „Hydroxyl- 
zruppe“ behandelt sein. Das gleiche gilt für Aminosäuren, Ketosäuren usw. 

Von den hierher gehörenden Reaktionen sind die folgenden von prak- 
ischem Wert. 


\. Einführung der Karboxylgruppe durch Umwandlung anderer Gruppen. 


l. Verseifung von Estern, Chloriden und Amiden der Säuren. 
| a) Verseifung von Estern und Laktonen. 


| (Vgl. S. 492.) 
| CH, - CO0G,H, + H,0 — CH, - COOH + C,H,OH. 
| Essigester Essigsäure Äthylalkohol. 


| Die Verseifung geht bei den niedrigeren Estern und Laktonen zu einem 
‚eringen Bruchteil schon mit reinem Wasser in der Kälte vor sich. Beschleunigt 
wird die Reaktion durch Erhitzen. So werden in der Technik die Fette 
Glyzerinester der höheren Fettsäuren) zuweilen durch Wasser allein in Glyzerin 
‚nd die Fettsäuren zerlegt, doch muß man hierbei unter Druck auf ea. 300 ®. 
'rhitzen. Gebräuchlicher ist die Beschleunigung der Reaktion durch Zusatz von 
»äuren oder Alkalien. Im letzteren Falle erhält man die Säuren natürlich 
unächst in Form ihrer Alkalisalze. 

Um im Laboratorium einen Ester möglichst rasch und vollständig zu 
Verseifen, gebraucht man meist etwas mehr als die berechnete Menge wäßriger 
der alkoholischer Kali- oder Natronlauge in der Siedehitze. Die Verseifung 
‚er verschiedenen Ester und Laktone erfolgt mit sehr verschiedener Leichtig- 
‚eit‘). Hiernach wird die Wahl des Verseifungsmittels sowie die Dauer 
es Erhitzens modifiziert werden (s. z. B. S. 562). Über die günstigsten 
jedingungen der Verseifung läßt sich a priori in den meisten Fällen gar nichts 
agen. Manche Ester kann man namentlich mit alkoholischem Kali schon in 
‚er Kälte ?) verseifen. In gewissen Fällen führt nur Alkali von ganz bestimmter 
‚onzentration ®) zum Ziel. Hier hilft natürlich nur Ausprobieren. Besonders zu 
twähnen ist, daß die Ester derjenigen aromatischen Karbonsäuren, in denen 
‚ie beiden o-Stellungen zur Karboxylgruppe substituiert sind (also dieselben, die 
ach der gewöhnlichen Veresterungsmethode [s. S. 505] besonders schwierig ent- 


'# ) Warder, B. 14, 1361 (1881); Reicher, A. 228, 257 (1885); 232, 103 (1886); 
»1d, J. pr. [2] 28, 449 (1883); Trey, J. pr. [2] 34, 353 (1886). 

| :2) Pomeranz, M. 10, 786 (1889); D.R.P. 125988; Frdl. VI, 1108. 

11 ®) Guthzeit, A. 214, 72 (1882); Buchner, B. 25, 1158 (1892); Knorr, B. 22, 
" (1889). He 


vr 
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stehen, auch außerordentlich schwer verseifbar sind '). Die Ester der primäre 
Alkohole sind schwieriger verseifbar, als die der sekundären und tertiären. 


Die Verseifung mit alkoholischen Laugen verläuft meist schnell 
als mit wäßrigen, auch vermeidet man das bei letzteren oft sehr lästige Schäumen?® 
Die Verseifung ist beendet, wenn in der wäßrigen Lauge alles klar gelöst is 
bez. wenn die alkoholische Lauge bei Wasserzusatz keine Ausscheidung mehr gibt. D. 
Karbonsäure wird durch Zusatz von Mineralsäuren zu der wäßrigen Lösung des Salzes i 
Freiheit gesetzt und abfiltriert oder ausgeschüttelt. Beim Verseifen mit alkoholischer Kal 
lauge kann man das überschüssige Kaliumhydroxyd durch Einleiten von Kohlensäure au 
fällen. Zuweilen ist es praktisch, die Säure erst in Form eines schwer löslichen Salzes au, 
zufällen (s. z. B. S. 562). Bei der Verseifung von Nitroestern vermeidet man Alkali möglichs 
weil dasselbe auf die Nitrogruppe einwirkt?). Zur Verseifung der ziemlich schwierig au 
spaltbaren Kumarine wendet man zweckmäßig Natriumäthylat an, das sonst zur Gewinnun 
von Säuren nicht gebräuchlich ist. | 

Im allgemeinen verläuft die Verseifung mit Mineralsäuren weniger gut als m 
Alkalien, doch gibt es auch Ester, die durch Alkali nur sehr schwierig®), mit mäßig konzer 
trierter Schwefelsäure dagegen mühelos verseift werden. Sehr zweckmäßig scheint ein ei 
misch von gleichen Teilen konzentrierter Schwefelsäure und Wasser zu sein, mit dem ma 
so lange erhitzt, bis das Reaktionsprodukt völlig alkalilöslich ist. | 


In vielen Fällen ist auch Salzsäure sehr 
Vorteil, daß man ihren Überschuß gleichzeitig mit dem bei der Verseifung eni 
standenen Alkohol auf dem Wasserbad fortdampfen und so die organische Säur- 
besonders bequem isolieren kann. f 

Bei empfindlichen Säuren muß man ev. mildere Mittel zur Ver 
seifung der Ester anwenden. | 


So liefert Benzalmalonsäureester°’) bei der Verseifung mit alkoholischem Ka 
Zimtsäure, während man die Benzalmalonsäure erhält, wenn man 10 g& Ester mit 150° 
Wasser und 18 & Bariumhydrat einige Stunden am Rückflußkühler kocht. Die Säure wir, 
aus der erkalteten Flüssigkeit mit Salzsäure gefällt. 1 

In anderen ähnlichen Fällen ist es praktischer, zunächst das überschüssige Barinn 
hydrat mit Kohlensäure zu fällen und durch Einengen der filtrierten Lösung zunächäig d 
Bariumsalz zu isolieren. 

Die zersetzliche Acetessigsäure‘) und ihre Homologen Pe man isolieren, wen 
man die Athylester mit etwas mehr als einem Molekül Kali in 2!/, %/,iger wäßriger Lösun, 
bis zur Auflösung schüttelt, 24 Stunden stehen läßt, stark ee macht und aus 
äthert. Die beim vorsichtigen Verdunsten des Äthers verbleibende Mischung von Ester un 
Säure wird mit Wasser und Bariumkarbonat verrieben, die wäßrige Lösung durch Filtratio 
und Ausätherung gereinigt und nach Zersetzung mit Schwefelsäure wieder ausgeäthert. Be 
gewöhnlicher Verseifuug des Acetessigsesters und anderer 8-Ketosäureester erhält man nu 
Spaltungsprodukte (vgl. S. 555). Die zersetzliche Diacetbernsteinsäure‘) erhält E: 
aus ihrem Ester am besten mit 25 %,iger Natronlauge in der Kälte, während verdünnter 
Lauge hier spaltend wirkt. ji | 

Sehr häufig lassen sich auch schwer angreifbare Ester bei gewöhnlicher "az 


) V. Meyer, B. 28, 1262 (1895). Weitere Literatur s. 8. 505 Anm. 4, & 
°) Darstellung alkoholischer Kalilauge. Alkoholische Kalilauge macht man au 
bequemsten so, daß man das Kaliumhydroxyd in möglicht wenig Wasser (30 g KOH i 
20—25 ccm) löst und diese Lösung unter Umschütteln in die nötige Menge Alkohol a! 
der vorher mit etwas Ätzkali destilliert worden ist. Methylalkoholische Kalilauge 
die sich besser hält und daher auf Vorrat hergestellt werden kann, macht man durch Koc A 
von 300 & Ätzkali mit 1 1 (800 g) reinen Methylalkohols. Die erkaltete Lösung wird in 
ein Faltenfilter filtriert. | 
°) Müller, A. 212, 128 (1882); Drewsen, A. 212, 150 (1882); Fischer und Kuzel 
A. 221, 265 (1883). | 
*) Bischoff und Mintz, B. 23, 650 (1890). 


°) Claisen und Crismer, A. 218, 133 (1883); s. a. Heßler, Am. 22, 173 (1899) 
9) Veresole, B.215,.1326, 1871 (1882). %) Knorr, B. 22, 169 (1889), 
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durch 24stündige Einwirkung von alkoholischer Normalnatronlauge!) auf die in Petroläther 
gelöste Substanz völlig verseifen?). Dies Verfahren ist namentlich dann wichtig, wenn die 
entstehende Säure zersetzlich ist. 

Sind mehrere Estergruppen en so gelingt eine partielle 

Verseifung nur mit Alkali. 
Bei substituierten Malonestern°) ist es zuweilen gelungen, nur eine der beiden Ester- 
gruppen zu verseifen bei Anwendung von nur einem Molekül Kaliumhydroxyd in alkoholischer 
Lösung und in der Kälte beim Schütteln und Stehenlassen. Dasselbe Verfahren führt bei 
den neutralen Estern der substituierten Bernsteinsäuren®) zum Ziel. 

Ist die zugrunde liegende Säure unsymmetrisch, so wird bei der halb- 
seitigen Verseifung fast ausschließlich das Alkyl verdrängt, das den Wasserstoff 
des schwächer sauren Karboxyls ersetzt?) (vgl. halbseitige Veresterung S. 574). 

Die Verseifung einer Estergruppe, ohne eine gleich- 
zeitig vorhandene Nitrilgruppe anzugreifen, gelingt ebenfalls 
zuweilen ®). 

Innere Ester oder Laktone werden in der aliphatischen Reihe 
sehr leicht durch wäßriges Alkali oder sogar Soda, in der aromatischen Reihe 
schwieriger, meist nur durch alkoholisches Kaliumhydrat verseift ‘). 


b) Verseifung von Säurechloriden. 

SOG H,O —=0,.H, COOH --.HUl: 

Benzoylehlorid . Benzolsäure 
Die Verseifung der Säurechloride geht immer schon mit Wasser 
allein vor sich; bei den aliphatischen Chloriden schon in der Kälte und mit 
sroßer Heftigkeit, bei den aromatischen erst beim Erwärmen einigermaßen 
sehnell). Da man die Säurechloride erst aus den Säuren gewinnt, ist die 
Methode präparativ ohne Interesse. 


c) Verseifung von Sdureamiden. 
SIrZEING IH OFT CHOERSENS 
Benzamid Benzoösäure. 

Diese Verseifung geht bei weitem nicht so leicht vor sich wie die der 
Chloride. Meist muß man längere Zeit mit verdünnter Lauge (bis zum Auf- 
hören der Ammoniakentwicklung) kochen. Auch hier kann man an Stelle der 
Alkalien Mineralsäuren verwenden, die mit verschiedener Schnelligkeit?) ein- 


wirken. Manche Amide — z.B. das der Triphenylessigsäure!?) sowie 
die Amide der durch o-Substitution behinderten Säuren !!) — lassen sich auf 


') Alkoholische Natronlauge macht man am bequemsten so, daß man metallisches 
Natrium in Alkohol löst und die äquivalente Menge — a jedes Gramm Natrium 0,783 g — 
Wasser zusetzt. 
i ?) Henriques, Z. angewandte Ch. 8, 721 (1895); 9, 221, 423 (1896). 

») Wislicenus, A. 242, 37 (1887); Paal und Hoffmann, B. 23, 1497 (1890); 
| Brown und Walker, n 274, 48 (1893). 
| *) Anschütz, B. 30, 2649 (1897); A. 353, 139; 354, 129 (1907); s. a. Blaise, 
ı% E 126, 753 (1898); Bl. [3] 21, 715 (1899). 2 Anschütz, A. 354, 150 (1907). 
6) Carrick, J. pr. [2] 45, 506 (182). 9 Benedikt, M. 11, 75 (1890). 
°) Einfluß der Örthosubstitution Sudborough, Soc. 67, 587, 601 (1895). 
°) Ostwald, J. pr. [2] 27, 1 (1883). 10) Heyl u. V. Meyer, B. 28, 2782 (1895). 
u) Vgl. S. 505; s. a. Jacobsen, B. 22, 1219 (1889); Sudborough, Soc. 67, 587, 
501 1800); Kerschbaum, B. 28, 2800 (1895). 
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diese Weise nicht verseifen. Hier muß nach der Bouveaultschen !) } u ı 
mit salpetriger Säure verseift werden. 
GE260:3H >HND, =0,HC00B EN ED 
Benz amid 


Verseifung von Amiden nach Bouveault. Das fein gepulverte Amid (0,2 g) wir 
unter Erwärmen in der fünffachen Menge konzentrierter Schwefelsäure gelöst und unte 
Kühlung mit Natriumnitrit (0,2 g) in fünf Teilen Wasser versetzt. Dann wird langsan 
angewärmt und schließlich einige Minuten auf 100° erhitzt. Zuweilen empfiehlt es sich, das 
Amid zuerst mit der Schwerelssure auf 120—130° zu erhitzen?) oder auch in heißer: ver: 
dünnter Schwefelsäure zu lösen und die Nitritlösung möglichst tief unter die Oberfläche de 
heißen Lösung einfließen zu lassen). | 


Übrigens ist die Verseifung mit salpetriger Säure häufig auch in solchen 
Fällen bequem, wo ihre Anwendung nicht unbedingt erforderlich ist). Ganz 
ausnahmweise kommen auch Amide vor, die selbst nach dieser Methode nicht 
verseifbar sind °). 


2. Verseifung von Nitrilgruppen. | I 
CH, CN +2H,0 — CH, - COOH, NH, I 
Acetonitril Essigsäure. 


DieseReaktion stellt die wichtigste synthetische Dar- 
stellungsweise für Karbonsäuren vor, da für die Einführung der 
Nitrilgruppe in aliphatische und aromatische Komplexe verschiedene synthetische 
Methoden bekannt sind und andererseits die Zyangrnppe sich stets bequem in 
die Karboxylgruppe überführen läßt. 

Die Darstellung der Nitrile — Einführung der Zyangruppe — wird 
in dem Kapitel Zyangruppe ausführlich behandelt. Hier mögen nur wegen des 
innigen Zusammenhanges mit der Einführung der Karboxylgruppe die wichtigsten 
Reaktionen dieser Art kurz erwähnt werden. 

a) Halogenverbindungen, in denen das Halogen an einem aliphatischen 
Alkylrest steht, liefern mit Zyankalium die Nitrile der entsprechenden 4 
phatischen oder. fettaromatischen Säuren. 

C,H, -CH,-CI+-KCN=C,H,-CH,- CN. 
Benzylchlorid Benzylzyanid, Phenylacetonitril | 

Wichtiger Übergang der Alkohole zu den nächst- 

höheren Karbonsäuren! 


R-OH -> R-Br — R:CN —> R- COOH. . 
In ganz analoger Weise liefern die Säurechloride mit Zyankalium die 


| 


Nitrile von «-Ketosäuren . 
C,H, -C0-C1+ KCN—=C,H,-C0.CN-+KCI, 
Benzoylchlorid Benzoylameisensäurenitril 


die halogensubstituierten Ketone die Nitrile von ß-, y- usw. Ketosäuren 
CH, -CO.CH,-CI+KON—= CH, -CO.CH,-CN+KCl 


') Bouveault, Bl. [3] 9, 370 (1893); Heyl und V. Meyer, B. 28, 2783 (1895). 3 
2) Sudborough, Soc. 67, 601 (1895). | 
” Gattermann, B. 30, 1279 (1897); 32, 1118 (1899); Biltz, B. 34, 4197 2 
*) Gattermann, Rossolymo, B. 23, 1190 (1890). | 
°) Graebe und Hönigsberger, A. 311, 274 (1900); Friedländer und Weisbei®, | 
B. 28, 1841 Sachs und Goldmann, B. 35, 3325, 3359 (1902); Klages und Mar- 
golinsky, B. 36, 4192 (1903); s. a. Knoevenagel und Merecklin, B. 37, 4091 (1904). 
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und die halogensubstituierten Karbonsäuren die Mononitrile der Dikarbon- 

säuren + 

5 „EN 

Cl-CH, - COOH +-KOEN =CH,< Kol, 
Chloressigsäure £ ‘COOH 


Zyanessigsäure 
Malonsäuremononitril 


| 
| 
‚deren Dinitrile analog aus Dihalogenverbindungen entstehen. 
er - Br 
| ar 


CH, CN 
KON +2KBr. 
CH, -Br CH, - CN 
Äthy len- Bernsteinsäure- 
bromid dinitril 


b) Aromatische Sulfosäuren liefern mit Zyankalium Nitrile von aroma- 
tischen Karbonsäuren. 
IH. SO, KERKCN CH CN K,SV,. 


K-Salz der Benzol- Benzonitiıil 
sulfosäure 


ec) Aromatische Amine liefern vermittelst der Sandmeyerschen Diazo- 
reaktion Nitrile (vgl. Zyangruppe) aromatischer Karbonsäuren. 
Hr: NH, +KNO, F2HCIFKCN = CH, -C,H,-CN+N,+2H,0 +2KCl. 


Toluidin Tolunitril 


Auf diese Weise läßt sich, abgesehen von wenigen Ausnahmen, jede an 
‘einem aromatischen Kern stehende Aminogruppe durch die Zyangruppe er- 
setzen. Diese Reaktion ist wohl die wichtigste Synthese für aromatische 
'Karbonsäuren. 
| d) Die Oxime der Aldehyde liefern durch Wasserabspaltung Nitrile. 
| GEREHZNOH = GHEE0N H,O: 
| Benzaldoxim Benzonitril 

e) Höhere aliphatische und fettaromatische Amine liefern mit Brom und 
Kalilauge Nitrile (vgl. Zyangruppe). 

222,0; NH, 7 2Br, FAKOH = ( ,H,.-CNT4Kbrr4H,0, 

Tridezylamin Tridekanitril 

Diese Reaktion besitzt einige Wichtigkeit für den Abbau von Karbonsäuren. 

f) Aldehyde und Ketone addieren Zyanwasserstoff unter Bildung soge- 
| hannter Zyanbydrine, die die Nitrile von «-Oxysäuren sind. 


OH 
C,H,-CH:0+H0N=C,H, CH 
Beoaldehrd CN 


Mandelsäurenitril 


CH, CH OH 
s °)C:0+HCN — ante BG: 
CH CH, "NCN 


Acetophenon ar enitril 
Die so erhaltenen Oxynitrile lassen sich durch Austausch der Hydroxyl- 
zruppe sehr leicht in «-Aminonitrile überführen, die man auch aus den 
Aldehyden und Ketonen mit Ammoniak und Blausäure oder mit Zyanammonium 
irekt darstellen kann. 


| 

| CH,\ ‚OH CH. NH; 

2 ts ZN ARTE. WE O 
CH,/ NEN CH,/ NCN 
Acetoneyanhydrin Nitril der «-Aminoisobuttersäure 


pay ‚CN 
CH, - ON HEN = .CH, CH< H,O 
Be % NH je 
Aldehy Be ar Nitril der «-Aminopropionsäure 
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g) Schließlich kann man an die Doppelbindung ungesättigter Verbindungen 
Blausäure addieren und so zu Nitrilen gelangen. i 

Die Verseifung der Nitrile — Umwandlung der Zyangruppe in die Karb- 
oxylgruppe — geschieht wie die Verseifung der Ester gewöhnlich dureh Er. 
hitzen mit Alkalien oder Säuren. Sie verläuft in zwei Phasen, Umwandlung 
des Säurenitrils in das Säureamid und Verseifung des letzteren zu Säure und 
Ammoniak, | 


C,H,-CN+H,0— C,H, :CO.NH, 


Benzonitril Benzamid | 
| 


C,H,:CO-NH, +H,0—C,H,-COOH + NH,. 


Diese beiden Phasen können auch praktisch voneinander getrennt werden N), 
doch geschieht dies gewöhnlich nicht, wenn es sich nur um die Gewinnung der 
Säure handelt. Nur bei besonders schwer verseifbären Nitrilen ist man z 
dieser Trennung gezwungen. In sehr vielen Fällen umgeht man sogar die 
Isolierung des Nitrils. 

Relativ selten angewandt wird zur Verseifung von Nitrilen Alkali. 

Darstellung von Isobernsteinsäure ?). «--Brompropionsäure wird mit Kaliumkarbonat- 
lösung neutralisiert, mit der berechneten Menge festen Zyankaliums versetzt und mit über- 


schüssigem Kaliumhydrat gekocht. Nach dem Ansäuern wird ausgeäthert (Ausbeute 409 
Isobernsteinsäure aus 120 & Brompropionsäure). | 


Darstellung von Phenylbernsteinsäure°). Phenylbernsteinsäure wird durch wieder- 
holtes Eindampfen von phenylzyanpropionsaurem Kalium mit überschüssiger Kalilauge bis 
zum Aufhören der Ammoniakentwicklung erhalten. F 


Darstellung von Naphtoesäure‘). Naphtoesäure wird aus 12 & Naphtonitril beim 
Erhitzen mit 7,5 g NaOH und 55 cem Alkohol auf 160° unter Druck fast quantitativ erhalten. 
Zur Erhöhung des Siedepunkts hat man auch amylalko- 
holiseche Kalilauge?) angewendet und zuweilen Nitrile sogar mit Ätz- 
kali geschmolzen‘). F 
Sehr häufig verseift man Nitrile mit starker Salzsäure, 
die je nach der Natur der Nitrile unter sehr verschiedenen Bedingungen an- 
gewandt wird. 
Für die Darstellung der «-Ketosäuren durch Verseifung der. 
Säurezyanide mit Salzsäure scheint Arbeiten bei möglichst niedriger Temperatur 
geboten zu sein. 4 
Benzoylameisensäure ‘) erhält man nur, wenn man Benzoylzyanid mit dem 2,5fachen 
Volumen rauchender Salzsäure (D 1,2) acht Tage bei Zimmertemperatur stehen läßt und dann 
noch kurze Zeit auf 70° erwärmt, verdünnt und ausäthert. Ganz analog erhält man Pro- 
pionylameisensäure®) und ihre Homologen?). zT 
Bei der Verseifung der Zyanhydrine zu«a-Oxysäuren kann man; 
im allgemeinen mit Salzsäure in der Hitze behandeln. = 
Mandelsäure !°) entsteht glatt, wenn man Benzaldehydzyanhydrin mit dem 3—4fachen‘ 


Volumen rauchender Salzsäure eindampft (Ausbeute 10—15 g aus 20 g Benzaldehyd). Analog 
erhält man «.Oxyisobuttersänre!!), wenn man eine Mischung von Aceton, Blausäure und 


| 


j 


') 8. z.B. Maxwell, B. 12, 1764 (1879). 2) Lassar-Cohn, A. 251, 349 (1889). 
’) Bredtu.Kallen, A. 293, 348 (1896). *)Bamberger u. Philip, B. 20, 242 (1887). 
°) Ebert und Merz, B. 9, 606 (1876). 
‘) Goldschmiedt und Wegscheider, M. 4, 256 (1883). E | 
‘) Claisen, B. 10, 430, 845 (1877). °) Claisen und Moritz, B. 13, 2121 (1880). ' 
°) Die Homologen der Benzoylameisensäure erhält man zweckmäßiger durch Oxydation 

der Arylmethylketone (s. 8. 521). | 
) Spiegel, B. 14, 239 (1881); Pape, Ch. Z. 20, 90 (1896). 
") Morkownikoff, A. 146, 339 (1868). 
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rerdünnter Salzsäure nach dreiwöchentlichem Stehen drei Tage lang am Rückflußkihler 
xocht. Zuweilen ist aber doch Vorsicht geboten. So liefert das Acetophenonzyanhydrin 
ur beim Stehen in der Kälte mit rauchender Salzsäure die zugehörige @«“-Phenyl-«-oxy- 
yropionsäure (Atrolaktinsäure), 


ey ae r BR SOGar” 
| CH,/. NCN CH,/ COOH 


‚während beim Erhitzen unter intermediärer Wasserabspaltung eine Chlorhydratropasäure 
‚ınd aus dieser die isomere «-Phenyl-3-oxypropionsäure (Tropasäure) entsteht!): 


CH OH C,H, OS Er H 
| 7X er, ® Ep \c0ooH  ” ae 5% Sau ) 


zanz besondere Vorsicht erfordern ungesättigte Nitrile. Das Zimtaldehydzyan- 
ıydrin liefert mit konzentrierter Salzsäure unter Eiskühlung die zugehörige @“Oxy-phenyl- 
irotonsäure ’) 

0,H, CH: CH. CH(OH):. CN ——> C,H, - CH: CH: CH(OH): COOH, 
n der Wärme dagegen die isomere #-Benzoylpropionsäure C,H; - CO : CH, : CH, - COOH. 


Die Zyanhydrinmethode ist auch in gleicher Weise zum Aufbau von 
PolyoxysäurenderZuckerreihe?°) brauchbar, nur gelingt die Isolierung 
ler Zyanhydrine meist nicht. 

Ganz analog erhält man «-Aminosäuren (vgl. 8. 511). 

““-Aminoisobuttersäure‘*) wird dargestellt, indem man Aceton mit wäßriger Blau- 


‚äure digeriert, dann mit der äquivalenten Menge alkoholischen Ammoniaks bis zum Ver- 
„chwinden des Geruchs auf 50—60° erwärmt und das Aminonitril zuerst mit konzentrierter 


En bei gewöhnlicher Temperatur und dann durch Erwärmen mit verdünnter Salz- 


l 
hi 

’ 
I 


äure verseift. 
| Bei gewöhnlichen Nitrilen erhitzt man mit Salzsäure ohne besondere 
Vorsicht. Das schwer verseifbare Triphenylacetonitril liefert erst bei 220 mit 
Sisessig und rauchender Salzsäure Triphenylessigsäure?). 
Manchmal, wenn Salzsäure versagt, scheint Bromwasser- 
ıtoffsäure mit Erfolg verwendbar. . 
Trizyandibenzyl®), das starker Salzsäure bei 230° widersteht, läßt sich durch 
<ochen mit der zehnfachen Menge Bromwasserstoffsäure wenigstens teilweise verseifen. 
- Sehr gut eignet sich zur Verseifung von Nitrilenmäßig ver- 
lünnteSchwefelsäure‘) (3 Vol. konzentrierte H,SO, + 2 Vol. H,O) bei 100°. 
So erhält man Phenylessigsäure‘) in guter Ausbeute, wenn man 100 & Benzyl- 
‚yanid mit 300 g einer solchen Mischung bis zur beginnenden Reaktion erhitzt. Die Reaktion 
seht stürmisch weiter, wobei man, um Verluste zu vermeiden, die Dämpfe in kaltes Wasser 
‚eite. Dann erhitzt man noch einige Minuten und läßt erkalten. Die Säure wird durch 
ıbfiltrieren und Ausäthern gewonnen. Zur Darstellung von p-Toluylsäure’) kocht man 
-Tolunitril mit 10 Teilen der angegebenen Säuremischung, bis sich im Rückflußkühler 


Xristalle von Toluylsäure absetzen. Nach dem Erkalten wird die Säure abfiltriert (Ausbeute 
’0—90 °/, der Theorie). 


f 
| 
| 


') Spiegel, B. 14, 235, 1353 (1881); Tiemann und Köhler, B. 14, 1980 (1881). 
®) Fittig, B. 28, 1724 (1895); 29, 2582 (1896); A. 299, 1 (1898); Thiele und 
Vulzberger, A. 319, 207 (1901). 

°) Kiliani, B. 19, 1914, 3033 (1886); 21, 916 (1888); E. Fischer, B. 22, 370 (1889). 
| *) Tiemann und Friedländer, B. 14, 1971 (1881); s. a Tiemann. B. 13, 381 
1880); Strecker, A. 75, 29 (1850); Lipp, A. 211, 359 (1882); Erlenmeyer, B. 14, 
868 (1881). f 

°) E. u. 0. Fischer, A. 194, 261 (1878). ®) Gabriel u. Posner, B. 27, 2493-(1894). 
‘) Beekurts und Otto, B. 10, 262 (1877). °) Städel, B. 19, 1951 (1886). 

°») Herb, A. 258, 10 (1890). 
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Einige Nitrile, so das Nitril der Triphenylessigsäure ') und namengliel 
die Nitrile derjenigen aromatischen Säuren, bei denen durch Substitution de 
beiden o-Stellungen sterische Behinderung ?) eintritt, lassen sich nach den an 
geführten Methoden äußerst schwer oder gar nicht zur Karbonsäure verseifen 
vielmehr gehen diese nur in das Säureamid über. Die Verseifung des letzterer 
muß dann nach der schon geschilderten Bouveaultschen Methode (s. >. 510: 
mit Hilfe von salpetriger Säure geschehen. | 
In Fällen, wo die freie Säure nicht beständig ist, wie bei den %-Keton: 
karbonsäuren, oder auch dann, wenn man nicht die freie Säure, sonderı 
den Ester haben will, kann man die Nitrilgruppe direkt in die Säureestergruppe 
überführen, also Verseifung und Veresterung in einer Operation ausführen. 


So kann man das Nitril der Benzoylessigsäure (Oyanacetophenon) mit alkoholische 
Salzsäure bei 0° in Benzoylacetiminoäther und diesen mit wäßrigem Alkohol in Benzoyl. 
essigsäureäthylester?) überführen. Praktisch sehr viel wichtiger ist folgende allgemeine 
Darstellungsmethode des Malonsäureäthylesters‘). 50 g Monochloressigsäure werden it 
100 g Wasser mit Pottasche neutralisiert und unter Zusatz von 40 g Zyankalium eingedampft 
bis ein eingetauchtes Thermometer 135° zeigt. Der Rückstand wird mit 100 ccm absoluten 
Alkohol und 80 cem konzentrierter Schwefelsäure zwei Stunden erhitzt, mit Wasser ver 
dünnt und ausgeäthert (Ausbeute 45—50 g). h 


Ei 


3. Einführung der Karboxylgruppe durch Oxydation von primären 
Alkoholen und Aldehyden. { 
(Ausführlichere Angaben finden sich in dem Kapitel „Oxydation“ von R. Stoermer $. 20#) 


\ 
| 
Oxydiert man primäre Alkohole, so entstehen zunächst Aldehyde und aus 
diesen bei weiterer Oxydation Karbonsäuren. | 


| 
OH | 
CH, -CH,- 0H+0 — 1,0—=CH, Ko +0=0K, 


Äthylalkohol Acetaldehyd Essigsäure 


Als Ausgangsmaterial für die oxydative Einführung der Karbozylerile, 
können daher sowohl Alkohole als auch Aldehyde dienen. 4 


Die direkte Oxydation der primären Alkohole ohne 
Isolierung der Aldehyde ist für manche Fettsäuren eine 
gute Darstellungsmethode. Man kann zu diesem Zweck verschiedene 
Oxydationsmittel benutzen. Für die meisten Fälle ist das sogenannte „Chr 
säuregemisch“, eine Lösung von Kaliumbichromat in verdünnter Schwefelsäure, 
am Besisneisieit Als een entstehen hierbei häufig Ester und Ace l 


in Alkali sind, chef ihre Trennung von den Säuren keine Schiene 


Darstellung von Propionsäure°). Man löst 400 & Kaliumbichromat mit 11 1 Wasser 
und 50 g Schwefelsäure und a unter fortwährender Kühlung ein Gemisch von 1228 


t) Heyl und V. Meyer, B. 28, 2782 a 
®) Vgl. S. 505 und Kerschbaum, B. 28, 2800 (1895); Küster und u’ 


A. 278, 207 (1894); Cain, B. 28, 969 BER Y. Meyer, B. 29, 834 Anm. (1896) 
Haller BE [2] 48, 23 (1887). Pi 
*) Conrad, A. 204, 126 (1880); Venable und Claisen, A. 218, 131 Anm. (1888); 
Noyes, Am. Soc. 18, 1105 (1896). 3 
°) Pierre und Puchot, A. ch. [4], 28, 75 (1873). i 
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Propylalkohol, 500 g Wasser und 500 g Schwefelsäure allmählich zu. Die entstandene Säure 
wird abdestilliert und über das Natriumsalz gereinigt. 

Darstellung von Isobuttersäure. Mischt man 300 g Isobutylalkohol mit 540 & 
Schwefelsäure und 1500 g Wasser und trägt unter Kühlung 400 & fein gepulvertes Kalium- 
bichromat ein, so entsteht fast nur Isobuttersäureisobutylester (s. "oben), der abgehoben und 
‚durch Aufgießen auf 0,55 Teile Ätzkali mit wenig Wasser zu Is obuttersäure I) ver- 
Iseift wird. 

Zur Darstellung von Isovaleriansäure’) kocht man Amylalkohol am Rückfluß- 
kühler mit einer Lösung, welche im Liter 78 & Kaliumbichromat und 105 g Schwefelsäure 
ir bis zum Verschwinden des Geruches. 
| Hochmolekulare Alkohole zerfallen beim Erhitzen mit Natron- 
'kalk glatt unter Wasserstoffentwicklung und Bildung der Säure®). Die Zer- 
setzung ist so glatt, daß sie zur Ermittlung der Zusammensetzung höherer 
‚Alkohole gedient hat‘). 


So liefert der Cetylalkohol C,,H,,-CH,OH Palmitinsäure°) C,,H,, : COOH, wenn 
man ihn mit 5—6 Teilen Kalikalk auf etwa 210— 9900 erhitzt (Ausbeute fast quantitativ). 
Ganz analog erhält man mit Natronkalk aus Öerylalkohol (,,H,,OH die Cerotinsäure 
nd aus Myrieylalkohol C,,H,,0H die Melissinsäure?). 

Auch andere Oxydationsmittel sind für diesen Zweck brauchbar. 
Zur Oxydation aromatischer Alkohole benutzt man meist Kaliumpermanganat, 
weil hier Chromsäure gewöhnlich nur zum Aldehyd führt. 


| So hat man aus dem Essigsäureester des p-Xylylenalkohols durch aufeinander- 
‚olgende Verseifung und Oxydation Terephtalsäure‘) erhalten, als man die aus 100 & p-Xylol 


C,H,(CH,000 : CH,), —> C;H,(CH,OH), —> C,H,(C0OH), 


srhaltene Menge des erwähnten Essigsäureesters mit 1 1 Wasser und 500 & Natronlauge 


ıD. 1,22) auf dem Wasserbad erwärmte und so lange Kaliumpermanganat ansetzte, daß die 
nolette Färbung nach dreistündigem Erhitzen bestehen bleibt (ca. 4,5 1 einer 10%, igen 
„ösung). Das überschüssige Permanganat wird dann zerstört und die filtrierte Lösung mit 
Säure gefällt. 

Sind mehrere oxydierbare Alkoholgruppen vorhanden, 
lie nur teilweise oxydiert werden sollen, so scheint verdünnte Sal- 
Jjetersäure das geeignetste en zu sein. 

Es Sat mit Hilfe dieses Mittels beispielsweise, Glyzerin zu Glyzerinsäure’) 
u oxydieren (s. 2. Band S. 21). 5 

In ähnlicher Weise lassen sich die höheren Alkohole der 
‚uckerreihe zu Polyoxydikarbonsäuren®) oxydieren. 


Noch leichter und glatter lassen sich Aldehyde zu Karbonsäuren‘ 
'xydieren. Trotzdem hat diese Methode im allgemeinen eine geringere 
Vichtigkeit, weil Aldehyde als Ausgangsmaterialien nicht oft bequem zur Ver- 

ügung stehen. Soweit jedoch Aldehyde vorhanden sind, wird die Methode auch 
| ngewendet, und zwar unter Benutzung verschiedener el 


Ze _ 


| 

| 

| ) Pierre und Puchot, A. ch. [4], 28, 366 (1873); Linnemann und Zotta, 
. 162, 8 (1872). 

| °?) Erlenmeyer und Hell, A. 160, 278 (1871); Pierre und Puchot, A. ch. [4], 29, 
29 (1874); s. auch Renesse, A. 171, 8380 (1874); Zincke, A. 152, 8 (1869). 

NW Dumas und Stass, A. 35, 129 (1840). *) Hell, A. 223, 269 (1884). 

| °) Brodie, A. 71, 149 (1849). 6) v. Baeyer, A. 245, 139 (1888). 

| ‘) Debus, A. 106, 80 (1858); s. auch Zinno, PCH. 38, 780, C. 98, I 26; Börn- 
tein, B. 18, 3557 (1885). 

| °») Easterfield, Soc. 59, 309 (1891); Kiliani, B. 20, 341 (1887); E. Fischer, B. 24, 
1, 539 (1891); 23, 2621 (1890): Kent und Tollens, A. 227, 224 (1885). 
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Zur Darstellung der Oenanthsäure') C,H,,O, wird verdünnte Salpetersäure (1 Vol 
Säure von der Dichte 1,4 mit 2 Vol. Wasser) in einer Retorte mit dem halben Gewich 
OÖenanthol (Oenanthaldehyd) (bis 150 g) bis zur beginnenden Reaktion erwärmt, dan 
sofort gekühlt und schließlich gelinde gekocht. (Ausbeute gut.) 


Cuminsäure (p-Isopropylbenzoesäure)?) erhält man, weun man 2 £ 
Cuminol (p- -Isopropylbenzaldehyd) mit 125 g Natronlauge (D. 1,25) vermischt und all 
mählich 445 ccm einer Lösung von 40 & Kaliumpermanganat in 1 l Wasser zufügt. Nach 
fünfstündigem Stehen in der Kälte rl mit Alkohol entfärbt und die filtrierte Lösung mi: 


Salzsäure gefällt. (Ausbeute fast quantitativ.) 


Auch andere Oxydationsmittel sind schon benutzt worden. & 
läßt sich Chloral mit salpetriger Säure glatt zu Trichloressig. 
säure°) oxydieren. | 

Aus aromatischen Aldehyden kann man durch einfache: 
Stehenlassen mit wäßriger oder alkoholischer Kalilaugı 
bei gewöhnlicher Temperatur die Karbonsäuren erhalten, indem 50% de 
Aldehyds sich auf Kosten der anderen Hälfte oxydieren, so daß für jedes Molekü- 
Karbonsäure gleichzeitig ein Molekül Alkohol entsteht *),. Aliphatische Aldelge, 
verharzen meist. 

Auberordentlich leicht und glatt gelingt die Oxydation von Alde | 
hydenzuSäurenmitHilfe der Salze des Nitrohydroxylamin 
NO,-NH:.OH (das wie ein Additionsprodukt von salpetriger Säure an „Nitroxyl* 
HNO,, NOH reagiert. Man erhält durch Addition von „Nitroxyl“ an di 
Aldehyde Hydroxamsäuren 


\ 

0 OH | 

f / 7 l 
R-C ERS OREG REG 

>H NNHOH NyoH | 


die sich mit verdünnten Mineralsäuren oder unter Umständen mit salpetrige: 
Säure leicht in Karbonsäuren überführen lassen. 


Zur Darstellung der Anissäure’) fügt man zur wäßrigen Lösung von 1 Mol, dei 
Natriumsalzes des Nitrohydroxylamins 1 Mol. Anisaldehyd, erhitzt auf 50—60° und schüttel‘ 
bis zur völligen Lösung des Aldehyds, behandelt mit überschüssigem Bariumchlorid und zer 
setzt das abfiltrierte Bariumsalz der Hydroxamsäure in wenig Wasser unter Verwendung vo 
Methylorange mit verdünnter Salzsäure. Die ausgeätherte Hydroxamsäure wird durch Kocheı 
mit verdünnter Schwefelsäure gespalten. 


Sehr empfindliche Aldehyde oxydiert man mit alkali 
scher Silbernitratlösung. | 
Da die Aldehydgruppe wesentlich leichter oxydiert wird als die Hydrosyl 
gruppe, kann man Oxyaldehyde ziemlich glatt zu Oxysäuren oxy 
dieren. Diese Reaktion hat für die Chemie der Zuckerarten große Bedeutung 
gewonnen. Sie erlaubt, alle Aldosen in die zugehörigen Poly 
oxykarbonsäuren ne - 
Für diesen Zweck hat sich speziell in der Zuekergruppe®) Bron 


1) Krafft, B. 15, 1717 (1882), >) R. Meyer, A. 219, 244 (1883). 
®) Wallach, B. 5, 256 (1872). Ei 
*) R. Meyer. B. 14, 2394 (1881); s. auch Raikow und Raschtanow, Oesterr. Chem. 
Ztg. 5, 169, C. 1902, I 1212; Kohn und Trantom, PChS. 15, 194, C. 1899, II 1111. 
6) Angeli, Angelico und Fanara, 6. 30, I 593 (1900); 31, II 26 (1901); 33, I 
239, 296 (1903); 34, I 56 (1904). | 
*) Kiliani, B. 17, 1298 (1884); 19, 3029 (1886); E. Fischer und Meyer, B. 22 
361, 1941 (1889); E. Fischer und Hirschberger, B. 22, 3219 (1889); Ruff, B. 32, e 
(1899); Schnelle und Tollens, A. 271, 74 (1892). | 
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‚als Ben, bewährt, das unter Umständen durch Chlor!) ersetzt worden 
ist (s. 2. Band S. 25). 

Über die Oxydation der Aldosen zuzweibasischen Säuren 
& 2. Band S. 22. 
Auch Aminoaldehyde kann man mit Brom oder ammoniakalischer 
Silberlösung zu Aminosäuren oxydieren (s. 2. Band S. 26). 
| Noch besser als die direkte Oxydation des Aldehyds zur Säure ist oft 
‚der indirekte Weg: Aldehyd —> Aldoxim --> Nitril -—> Säure (s. z. B. die Dar- 
stellung der Geraniumsäure aus Zitral 2. Band S. 25). 


‚4. Einführung der Karboxylgruppe durch Oxydation einer Methylgruppe 

oder anderer Seitenketten. 

‚Ausführliche Angaben über derartige Oxydationen finden sich in dem Kapitel „Oxydation“ 
von R. Stoermer 2. Band S. 9 ff.) 

Da die primären Alkohole und Aldehyde, die selbst als Oxydations- 
produkte der Methylgruppe aufzufassen sind, bei weiterer Oxydation Karbon- 
säuren liefern, so muß man auch durch direkte, vollständige Oxydation von 
innen zu Karboxylgruppen kommen. In der aliphatischen Reihe läßt 
sieh jedoch diese Oxydation meist nicht praktisch durchführen (s. jedoch S. 522), 
weil die Oxydationsmittel, die die Methylgruppe überhaupt angreifen, fast immer 
‚eine tiefgehende Spaltung des Moleküls bewirken. (Näheres s. Stoermer: 
‚Oxydation, S. 9.) Da jedoch aromatische Kerne gegen oxydative Eingriffe sehr 
‚widerstandsfähig sind, kann ınan in aromatischen Verbindungen mit aliphatischen 
'Seitenketten letztere fast immer oxydieren. Auch wenn die Seitenkette keine 
Methylgruppe, sondern ein längerer Alkylrest ist, entsteht infolge der Spaltbar- 
keit aliphatischer Komplexe als Oxydationsprodukt fast immer nur eine direkt 
am Kern stehende Karboxylgruppe?). Sind gleichzeitig Methylgruppen und längere 
Seitenketten vorhanden, so werden die längeren Seitenketten häufig zuerst oxy- 
diert, und zwar verzweigte Ketten leichter als normale?); so liefern m- und 
p-Cymol (Methylisopropylbenzol) die beiden Toluylsäuren 
‚Methylbenzoesäuren)®), jedoch kommt auch das Gegenteil vor, wie die 
Oxydation von m- und p-Isobutyltoluol zu den entsprechenden Iso- 
putylbenzoesäuren?) zeigt. 

Auch Seitenketten, welche nmehrkernigen aromatischen Komplexen, 

„B. im Naphtalin‘), stehen, lassen sich im allgemeinen aboxydieren, doch 

\ ritt hier immerhin ziemlich teicht die oxydative Spaltung eines Ringes ein‘) 

8, 8. 522). Ähnliches gilt von Seitenketten in heterozyklischen mehr- 

<ernigen Komplexen®), während sich z. B. das Pyridin und andere ein- 
kemige Heteroringe ganz wie das Benzol verhalten (vgl. 2. Band S. 14). 


Die gebräuchlichsten Oxydationsmittel für den vorliegenden Fall sind 
un 


Salpetersäure, Chromsäuregemisch und Kaliumpermanganat. 


| !) Hlasiwetz und Habermann, A. 155, 123 (1870). 
\ 2) 8. jedoch Effront, B. 17, 2331 (1884); ferner D.R.P. 21162; Frdl. I, 28 
9) 8. z.B. R. Meyer, B. 11, 1283 (1878). 
| #) Noad, A. 63, 289 (1847); Leeds, B. 14, 484 (1881). 
) Kelbe und Pfeiffer, B. 19, 1723 (1886); s. auch Widman und Bladin, 
3 19, 584 (1886). 6) Ciamician, B. 11, 272 (1878). 
°) Guzzi und Grassi-Cristaldi, G. 22, I 44 (1892). 
| °) Literatur siehe v. Miller, B. 24, 1900 (1891). 


518 Th. Posner. 


Sind mehrere Seitenketten vorhanden, so bewirkt Salpeg 
säure meist nur eine teilweise (s. S. 521), Chromsäuregemisch dagegen die voll. 
ständige Oxydation, doch hängt dies auch von der gegenseitigen Stellung deı 
Seitenketten ab. Namentlich werden die o-Isomeren von Chromsäure entwedeı 
gar nicht angegriffen oder vollständig zerstört, wohl aber gelingt hier die Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat'). Seitenketten in p-Stellung werden leichte 
oxydiert als solche in m-Stellung. Salpetersäure oxydiert alle Arten von Seiten- 
ketten, wirkt aber nebenher sehr oft nitrierend (s. 2. Band S. 12). 

Ist nur eine oxydierbare Seitenkette vorhanden, s wird 
die Oxydierbarkeit derselben auch durch andere Substituenten beeinflußt. Eine 
in o-Stellung stehende negative Gruppe scheint die Oxydierbarkeit durch Chrom- 
säure zu verhindern. Ferrizyankalium?) wiederum, das sonst kaum gebraucht 
wird, sowie Kaliummanganat?) erweisen sich als besdnders für derartige o-sub- 
stituierte Verbindungen geeignet. | 

In den übrigen Fällen oxydiert man meist mit Chromsäureanhydrid in 
Eisessig oder mit „Uhromsäuregemisch“ (Kaliumbichromat und Schwefelsäure) \ 
Salpetersäure wird zur möglichsten Vermeidung ihrer nitrierenden Wirkane 
verdünnt. - 

Wählt man als Oxydationsmittel kristallisierte Chromsäure 
(CrO,), so wendet man fast immer die berechnete Menge derselben an 
und arbeitet in Eisessiglösung. Entweder löst man das Ausgangsmaterial in. 
Eisessig und läßt eine Alescher Lösung von CrO, allmählich zufließen *) oder man, 
sorgt dafür, daß sich das Oxydationsmittel erst allmählich löst, indem die auf 
einem Platinkonus in einer Verengung des Kolbenhalses ri CUhromsäure 
von den siedenden Eisessigdämpfen getroffen oder in einem aufgesetzten Triehter 
nach und nach mit Eisessig übergossen®) wird. Auf diese Weise stellt man 
3,4-Dibrombenzoesäure‘°) aus 3,4-Dibromtoluol (oder rohem Dibromtoluol) dar. 

Chromsäure kann aber auch in anderen Lösungsmitteln benutzt werden. 


So stellt man p-Nitrobenzoesänre ‘) dar, indem man 50 g p-Nitrotoluol mit einer 
Lösung von 250 & Chromsäure in 110 & Schwefelsäure und 450 g Wasser 18 Stunden am 
Rückflußkühler kocht. # 


Sehr viel häufiger als reine Chromsäure wird das sogenannte Chrom- 
säuregemisch benutzt (40 Teile Kalium- oder noch besser Natriumbiehromat 
und 55 Teile konzentrierter Schwefelsäure, die etwa mit dem doppelten Vol 
Wasser verdünnt wird). 


Man stellt p-Brombenzoesäure‘) dar, indem man 150 g p-Bromtoluol mit 100. g| 
Kaliumbichromat, 500 g Schwefelsäure und dem doppelten Volumen Wasser zwölf Stunden 
lang: kocht. | 


Daß man in ganz analoger Weise auch längere Seitenketten ab- 
oxydiert, zeigt die Darstellung der Anissäure (p-Methoxyb enzoesäure)) 


aus Anetho], dem Hanptbestandteil des Anisöls. 2 
CH,0-C,H,-CH=CH— CH, — CH,0:C,H, -COOH | 
Anethol Anissäure 


1) 8. Weith, B. 7, 1057 (1857). 
») Noyes, B. 16, 52, 2296 (1883); Am. 8, 178, (1886), 11, 161 (1889); Wro- 
blewsky,B. 15, 1021 (1883). 3) Fahlberg und List, B. 21, 243 (1888). ' 
*) Hammarsten, B. 14, 71 (1881). KO nr Mn 30, 469 (1884). 
6%) Hübner, B. 8, 560 (1875); Neville und Winther, B. 13, 970 (1880), 
) Schlosser und Skraup, M. 2, 519 (1881). 2a 
) Jackson und Rolfe, Am. 9, 84 (1887); Errera, G. 17, 213 (1887). 7 
°) Ladenburg und Fitz, A. 141, 248 (1867). 
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Darstellung von Anissäure. Man gießt 1 Teil Anisöl in eine 50° warme Lösung 
on 5 Teilen Kaliumbichromat in 10 Teilen Schwefelsäure und 20 Teilen Wasser, Die Reaktion 
yeginnt sogleich und dauert nur einige Minuten. Nach dem Erkalten wird die Säure 'abfiltriert 

nd durch Umfällen aus Ammoniak gereinigt. 


Während dies Beispiel zeigt, daß die Methoxyg ruppe die Oxydation einer 
Seitenkette nicht stört, kann man Verbindungen mit freiem Phenol- 
ıydroxylauf diese Weise nicht oxydieren. Diese Oxydation ge- 
em früher durch Schmelzen mit Kali'), jedoch mit mäßigem Erfolg (s. 

). Band S. 13). Jetzt schützt man zweckmäßiger das freie Hydroxyl und 
iert mit Permanganat, wofür sogleich ein Beispiel gegeben werden wird 
S. 520). Überhaupt ist das Kaliumpermanganat (oder auch Kalium- 
nanganat) ein vorzügliches und vielgebrauchtes Oxydationsmittel zur Schaffung 
‚on Karboxylgruppen. Eine wichtige Verwendung findet es zur Oxydation von 
‚substituierten Verbindungen (vgl. S. 518). 

o-Nitrobenzoesäure?) stellt man dar, indem man 500 & Nitrotoluol einen Tag mit 
0 g Kaliumpermanganat in 25 1 Wasser und noch einen: Tag nach erneutem Zusatz von 
50 g Permanganat in 25 1 Wasser am Rückflußkühler kocht. Das unveränderte Nitrotoluol 
vird mit Dampf abgeblasen und die Lösung filtriert, eingedampft und mit Salzsäure gefällt. 
ranz ebenso kann man auch p-Nitrotoluol, p-Chlortoluol u. a. m. mit 2!/, Mol. Permanganat 
xydieren®). Die Ausbeuten sind gut. 

Ebenso wie Phenolhydroxyle sind auch freie Aminogruppen 
veider Oxydation störend. Dagegen gelingt die Oxydation 
ait neutraler Kaliumpermanganatlösung, wenn man die 
\minogruppe durch Acylierung sehützt. | 
| So kann man Acet-o-toluidid mit einer Ausbeute von 75—85 %/, zu Acet- 


| thranilsäure‘) oxydieren, wenn man durch Zusatz von Magnesiumsulfat das auftretende 
Jkali unschädlich macht (s. 2. Band S$. 12). 


NH:CO.CH, NH-CO.CH, 
C,H — 

6 INcoH 6 4 
3 


COOH 


Sekundäre Aminogruppen kann man durch Nitrosieruug?) schützen. 

Ist das Ausgangsmaterial bereits saurer Natur, so 
mpfiehlt es sich der besseren Lösung wegen von vornherein, in alkalischer 
‚ösung zu arbeiten. 


Darstellung von Terephtalsäure. Löst man 5 g o- oder p-Toluylsäure in einer 

ösung von 3 g NaOH in 250 cem Wasser und versetzt auf dem Wasserbade so lange mit 

6% iger Permanganatsösung, bis dieselbe nach längerem Erhitzen nicht mehr entfärbt wird, 

d erhält man nach Zerstörung des Überschusses durch Alkoholzusatz durch Filtrieren und 

nsäuern Phtalsäure bez. Terephtalsäure®) in einer Ausbeute von ca. 90 %,. 
‚CH; COOH 

“ a A 


\ Er 
COOH “ SC00H 
In ganz analoger Weise kann man die Terephtalsäure’) und die Isophtal- 
Bares auch direkt aus p- oder m-Xylol darstellen. 
} 


8, 00H 
| GH ee C,H,< 
CH, “COOH 


) Jacobsen, B. 11, 374, 573 (1878). 

2) Monnet, Reverdin und Nölting, B. 12, 443 (1879). 

») Michael und Norton, B. 10, 580 (1877); Ullmann, Am. 16, 533 (1894). 
*%) D.R.P. 94629; Fradl. IV, 146; s. auch Bedson und King, J.B. 1880, 841. 
EHD,E.P. 121 987, Frdl. VI, 540: Vorländer, B. 34, 1642 (1901). 

‘) Weith, B. 7, 1058 (1874). 7) Baeyer, A. 245, 139 (1888). 

») Fittig und Velguth, A. 148, 11 (1868). 


| 


520 Th. Posner. 

Es wurde vorher (S. 519) bereits darauf hingewiesen, daß die Or 
der homologen Phenole zu Phenolkarbonsäuren früher große Schwierigkeite 
machte. Diese Schwierigkeit ließ sich dadurch überwinden, daß man di 
Hydroxylgruppe mit Schwefelsäure oder Phosphorsäure verestert, was sehr \ 
quem möglich ist. 


Darstellung von p- -Uxybenzoesäure') in fast theoretischer Ausb eute 
Durch Eintragen von Kaliumpyrosulfat in die 60— 70° heiße konzentrierte Lösung von p- Kreso 
wird letzteres in das Kaliumsalz der Kresolschwefelsäure übergeführt. Dies wird mit der 
gleichen Gewicht Kalinmhydroxyd in wenig Wasser gelöst und auf dem Wasserbad etwa 
mehr als die berechnete Menge Permanganat in 4 °/,iger Lösung zugegeben. Nachdem mi 
Alkohol der Permanganatüberschuß zerstört ist, wird heiß filtriert und angesäuert. Die Säur 
fällt zum Teil aus; der Rest wird ausgeäthert. 

Natürlich kann man die Hydroxylgruppe auch durch Alkylierung‘ 
schützen (vgl. S. 518). 

Dab die Oxydation solcher Seitenketten, zu denen in o-Stellung ein nega 
tiver Substituent vorhanden. ist, mit den üblichen Oxydationsmitteln nicht aus 
führbar ist, wurde schon erwähnt (S. 518), ebenso, daß sich in solchen Fälle 
das rote Blutlaugensalz und Kaliumpermanganat als brauchbar erwiesen haben 

Darstellung von o-Sulfamidbenzoesäure. Die wegen ihres Zusammenhangs mi 
dem Saccharin so wichtige o-Sulfamidbenzoesäure?°) wurde zuerst so dargestellt 
daß je 3g o-Toluolsulfamid mit 75 g Ferrizyankalium, 30 g Kaliumhydrat und 300 & Wasse 
gekocht wurden. Sehr viel besser, mit fast theoretischer Ausbeute, gelingt die Oxydatioı 
des o-Toluolsulfamids mit alkalischem Kaliummanganat‘). Letzteres wird durch Zusammen 
schmelzen von zwei Teilen Kaliumhydroxyd mit einem Teil Braunstein und Lösen in Wasse, 
erhalten. Der Manganatgehalt der Lösung wird mit Oxalsänre titriert. Das o-Toluolsulfamie 
wird mit überschüssiger Manganatlösung ee Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Naclı 
Beendigung der Oxydation (d. h. wenn das aus einer Probe isolierte Produkt völlig soda 
löslich ist) wird fast neutralisiert, von Braunstein abfiltriert, eingedampft, angesäuert une 
ausgeäthert. | 

Salpetersäure wird man ihrer nitrierenden Wirkaie 
wegen als Oxydationsmittel tunlichst vermeiden. Für di 
gleich noch näher zu besprechenden Fälle, wo sie unentbehrlich erscheint, muk 
man die Nitrierwirkung durch Verdnnung auf das Mindestmaß zu beschränker | 
suchen. $ 

In Fällen, in denen das Ausgangsmaterial bereits nitriert war und da- 
durch die Gefahr weiterer Nitrierung fortfiel, hat man auch Salpetersäure, und 
zuweilen sogar in hoher Konzentration, mit Erfolg verwendet. e 

So hat man die drei möglichen Dinitrophtalsäuren’)] aus den Dinitroxylolen durch 
Erhitzen mit der zwanzigfachen Menge Salpetersäure (D. 1,5) auf 140—170° und 2,4, 6.Tri. 
nitrobenzoesäure®) aus 2,4,6- Trinitrotoluol sogar mit fünf Teilen starker Salpetersäure 4 
zehn Teilen konzentrierter Schwefelsäure bei 150 200° dargestellt. | 

In der Technik scheint auch die elektrolytische‘’) Oxyda 
rationell durchführbar zu sein, doch dürfte diese Methode für das Laboratoritn 
vorläufig noch wenig in Betracht kommen. { 

Eine spezielle Oxydationsmethode, die aber auch mehr Hit 
die Technik als für das Laboratorium von Wert ist, beruht darauf, daß man 


) Heymann und Königs, 2: 19, 705 (1886). f | 
’) 8.2. B. Ach und Knorr, B. 36, 3067 (1903). | 
») Noyes, Am. 8, 178 (1886); 8. we B. 16, 52, 2296 (1883); Am. 11, 161 (se) 
‘) Fahlberg und List, B. 21, er (1888). | 
°), Haeußermann und Martz, . 26, 2982 (1893). 
%) D.R.P. 77559; Fral. IV, 84 

‘) D.R.P. 117129; C. 1901, -I, 285; Fräl. VI, 110. 
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ie Methylgruppe erschöpfend chloriert und dann nach den üblichen Methoden, 


' B. durch Erhitzen mit Kalkmilch, die Chloratome durch Hydroxylgruppen er- 
stzt (vgl. S. 489). So gewinnt man technisch Benzoesäure") aus Toluol. 
Daß man dureh gleichzeitige Oxydation mehrererSeiten- 
‚etten mehrbasische Säuren erhält, geht aus dem Gesagten zur Ge- 
üge hervor. Bezüglich der Methoden ist dem schon Angeführten (vgl. S. 517) 
ichts Neues zuzufügen. 
Will man dagegen von den vorhandenen Seitenketten nur 
inen Teil’) oxydieren, so scheint man bisher fast ausschließlich auf die 
alpetersäure angewiesen zu sein. Hier ist der Erfolg in außerordentlich hohem 
\aße von dem Ausprobieren der richtigen Konzentration abhängig. 
Darstellung von Tetramethylbenzoesäure. Kocht man 10 g Pentamethylbenzol 
\ 30°g Benzol mit 1 kg Salpetersäure (1 Vol. Säure von der D. 1,4 mit 5 Vol. Wasser) 
‚wa 60 Stunden am Rückflußkühler, so entsteht Tetramethylbenzoesäure°). Die Reinigung 
»n gleichzeitig gebildeten Nitroverbindungen geschieht so, daß man alle sauren Produkte aus 
»m Benzol in Ammoniumkarbonatlösung hineinschüttelt, dann die Nitrokörper zu Amino- 
Arbindungen reduziert und die Tetramethylbenzoesäure aus salzsaurer Lösung mit Wasser- 
ampf abbläst. Verdünntere Salpetersäure liefert untrennbare Säuregemische, starke dagegen 
trierte Kohlenwasserstoffe. 

Von derRegel (vgl. S. 517), daß längere Seitenketten stets 
ölligzuKarboxylgruppenaboxydiertwerden, gibteseinige 
‚usnahmen. 

Merkwürdig ist es, dad man Benzylidenaceton mit Natriumhypo- 
romit ganz glatt zu Zimtsäure‘) oxydieren kann. 


I: CH:CH-COCH, +3Na0OBr —= C,H, - CH: CH: COONa-+ CHBr, + 2NaOH. 


| Darstellung von Zimtsäure. 15 Teile Benzylidenaceton werden mit einer 


‚ösung von 48 Teilen Brom in 650 Teilen 4 %, iger Natronlauge auf dem Wasserbad gelinde 
'wärmt, bis in der Flüssigkeit keine unterbromige Säure mehr nachgewiesen werden kann. 
Darstellung von o-Nitrozimtsäure. Analog kann man 20 Teile o-Nitrobenzyl- 


— 


dlenaceton mit 800 Teilen 3%,iger Natriumhypochloritlösung quantitativ zu o-Nitro- 


mtsäure oxydieren. 
Die wichtigste derartiger Reaktionen ist die Oxydation der Aryl- 
ethylketone vom Typus des Acetophenons zu @-Ketosäuren’). Diese 


I die in der aliphatischen Reihe nur ausnahmsweise stattfindet (vgl. S. 525), 


‚ldet für aromatische «-Ketosäuren meist die bequemste Darstellung (vgl. 5. 512), 


ı die betreffenden Ketone durch die Friedel-ÜCraftssche Synthese sehr 
»quem zugänglich sind. Die Oxydation geht jedoch auch hier sehr leicht weiter 


ır völligen Aboxydation, und man kann die (unvorsichtige) Oxydation derartiger 
IN auch sehr vorteilhaft zur Darstellung gewöhnlicher Kernkarbon- 


# 


a ) Lungeund Petri, B. 10, 1975 (1877); Jacobsen, J. 1881, 1272; Schultze, 


RP. 82 927; Frdl. IV, 143; B. 28, Ref. 879 (1895). 


A) Reuter, B. 17, 2028 (1884); Brückner, B.9, 405 (1876); Fittig, A. 141, 


eisen; Snconsen, B. 15, 1855 (1882). °) Gottschalk, B. 20, 3287 (1887). 


! 
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i 


%) D.R.P. 21162; Frdl. I, 28; vgl. auch Einhorn und Gernsheim, A. 284, 
"7 (1894). 

5) Claus und Schüler, B. 18, 1857 (1885); 19, 230, 3182 (1886); J. pr. [2] 41, 396, 
‚ (1890); 42, 508 (1890); 43, 138 (1891); 44, 77 (1891); 45, 377 (1892), 46, 474 (1892); 47, 
:0 (1893); Buchka, Irish, B. 20, 386, 1762 (1887); Widman, B.21, 2250 (1888); 
lücksmann, M. 11, 246 (1890); MW. Meyer, B. 29, 846 (1896); 30, 1273 (1897), A. 264, 
9 147 (1891); a Scherpänzseil; R. 19, 377 Ba 20, 328 (1901). Uber eine eigen- 
ge Umwandlung ven fettaromatischen Ketonen in Säureamide s. Wittgerodt, J. pr. [2] 
), 183, 192 (1909). 
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säuren benutzen. Ist die o-Stellung zur Ketogruppe durch einen Alkylreı 
besetzt, so tritt diese zweite Phase der Oxydation anscheinend viel schwerer ejı 


Zur Darstellung von «-Ketosäuren oxydiert man stets unter Eiskühlung mit alkalı 
scher Permanganatlösung. Darstellung von Benzoylameisensäure')s. 2. Band:$, E 


Zuweilen scheint es auch praktisch zu sein, die Methylketone zunäch 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff in Brommethylketone?) umzuwandeln un. 
diese mit Permanganat zu oxydieren. Bei aliphatischen Ketonen läßt sich dies 
Oxydation ohne Zerfall des Moleküls ausführen, wenn das eine der Karbony! 
gruppe benachbarte Kohlenstoffatom keinen Wasserstoff enthält ner S. 525). r 

i (CH,),-C-CO-CH, —> (CH,),- OXOOQH umt 0 com 


Pinakolin Trimethylbrenztraubensäure 


Darstellung von Trimethylbrenztraubensäure. 20 g unter We er befindiiht 
Pinakolin liefern bei der Oxydation mit einer Lösung von 60 g Permanganat und 20 g Natro 
in 21 Wasser Trimethylbrenztraubensäure°). Die filtrierte Lösung wird ner 
tralisiert, eingeengt, angesäuert und ausgeäthert. Analog entsteht Pinoylameisensäure 
aus Pinonsäure. 

Zur Darstellung von Kernkarbonsäuren’), also z. B. im obigen Fall von Benzot j 
säure, braucht man in den meisten Fällen nur das oben angegebene Alkali fortzulassen un 
ohne Kühlung zu oxydieren. Bei den o-substituierten Ketonen (vgl. oben) erwärmt man m 
neutraler oder angesäuerter Permanganatlösung oder auch mit verdünnter Sa! po Eu 
Natürlich können hierbei eventuell andere Seitenketten mit oxydiert werden. | 


Über die Oxydation von Phenylresten zu Karboxyl s. 2. Band S. 96. 
Ketogruppen, die zwischen zwei aromatischen Kernen stehen, sind seh 
beständig gegen oxydative Eingriffe; infolgedessen kann man Diarylketone mi 
Seitenketten sehr glatt zu Ketosäuren oxydieren und bei Kohlenwasserstoffe, 
von entsprechender Struktur auch Ketogruppe und Karboxylgruppe in äne 
einzigen Oxydation erzeugen. 


Darstellung von p-Benzoylbenzoesäure. p-Benzoylbenzoesäure (Benz: o 
phenon-p-Karbonsäure) läßt sich sowohl aus Benzyltoluol®) als auch aus Pizey! 
tolylketon ‘) in üblicher Weise, z. B. mit Chromsäuregemisch, darstellen. = 


CH, - CH, -C,H,-CH, —+ C;H,-C0- CH, -CH, —> C,H, -CO C,H, - COGHI 


Eine besondere Kategorie von Seitenkettenoxydationen bildet die Oxy 
dation kondensierter mehrkerniger Komplexe, die unter Auf 
spaltung des einen Ringes zu o-Dikarbonsäuren führt (vgl. 2. Band S. 97 ff De 


Das wichtigste Beispiel hierfür ist die technische Gewinnung der Phtalsiur 
aus Naphtalin. E 


PER ZIEL Sud i 
| | | | > | ı 2 
5% X Se COOH 


Das zweckmäßigste Verfahren°) ist, das Naphtalin mit 15 Teilen starker Schwefelsäure un 
einem halben Teil Quecksilbersulfat auf über 300° zu erhitzen, doch können auch ander 
Öxydationsmittel®) mit Ausnahme von Chromsäure (vgl. S. 518) verwendet werden. 3 


=. 
!), Glücksmann, M. 11, 246 (1890). 2) Verley, Bl. [3] 17, 912 "z 
9) Glücksmann, M. 10, 771 (1889). | 
‘) Ertschikowsky, B.32, 2079 Anm. (1899); s.auch Baeyer, B. 29, 1918 dass) 
>) Z. B. Claus und Fickert, B. 19, 3182 (1886) und in anderen Arbeiten vol 
Claus; s. S. 521 Fußnote 5. 4 
°%) Plaskuda und Zincke, B. 6, 907 (1873), 7, 987 (1874); s. auch —— 
Dorp,-B: 7,.17 (1874); 8euff <A; 220, 236 (1883). 
%) Zincke, A. 169.98 (1872), °) D.R.P. 91202; ©. 97, I 1040. 
8. ZB DB 86 914, D.R.P. 79 693; Frdl. IV, 162, 163. 
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) Natürlich können auch höherbasische Säuren so dargestellt werden. Die 
 Jequemste Darstellung der Hemimellithsäure (Benzol-1,2,3-Dikarbon- 
äure) ist z. B. eine doppelte derartige Oxydation des Acenaphtens'). 


. 


CH,—CH, HOOC COOH 
| 


COOH 
{ a B NY > 3 /N_C00H 
| 
N N N -600H 

- 594 ARuL, SD, I 
Acenaphten Naphtalsäure Hemimellithsäure 


Über die Ausführung dieser Oxydationen läßt sich prinzipiell nichts Neues sagen. Bei 
em eben gewählten Beispiel wird die erste Oxydation durch Kochen mit Eisessig und 
_ /atriumbichromat, die zweite mit Kaliumpermanganat ausgeführt. 

Sind gleichzeitig homozyklische und heterozyklische 
| lerne vorhanden, so werden, besondersin alkalischer Lö- 
ung, ehnlioh die ersteren aufgespalten (vgl. 2. Band S. 99 
nd 103). 


| 


ER ES 
FO Meurer 
SEN H000 Y 
Chinolin Pyridindikarbonsäure 
| 8 (Chinolinsäure) 


Pyridin-«3-dikarbonsäure (Chinolinsäure)?) stellt man dar, indem man Chinolin 
‚ einer Lösung von ungefähr ebensoviel Kaliumhydroxyd in Wasser suspendiert und während 
= Siedens am Rückflußkühler so lange allmählich Permanganatlösung zugießt, bis sich im 
2 kein Öl mehr zeigt (10—12 Stunden, ca. 9 & Permanganat für jedes Gramm Base). 


h dem Erkalten wird filtriert, mit Salpetersäure neutralisiert, eingeengt, vom auskristalli- 
arten Salpeter abfiltriert, durch Zusatz von Kalziumnitrat die Oxalsäure gefällt und nach 
neutem Einengen die Chinolinsäure als Bleisalz gefällt. 


Phenylpyridin liefert je nach der Art des Oxydationsmittels Pyridinkar- 
onsäure?°) oder Benzoesäuret) (vgl. 2. Band S. 96 und 103). 
| Auch bei der Oxydation mehrkerniger Verbindungen 
ıssen sich unter geeigneten Umständen «-Ketosäuren iso- 
eren, die ja relativ oxydationsbeständig sind (vgl. S. 521). So kann man 
»i der Oxydation des Naphtalins (vgl. S. 522) nach folgendem Verfahren 
$ Zwischenprodukt Phtalonsäure°) darstellen. 


(610) COOH 
NY Br on FL 
. | \ 2) 4 > a Er \ | en 4 | | 
Phtalonsäure Phtalsäure 


Darstellung der Phtalonsäure. Man kocht 100 g Naphtalin, 625 & Permanganat 

d 6!/, 1 Wasser bis zur Farblosigkeit am Rückflußkühler. Dann wird eingedampft, nach 
m Erkalten filtriert und nach Zusatz von 220 bis 240 & Schwefelsäure zur Trockne ein- 
‚dampft. Aus dem Rückstand wird mit Äther ein Gemisch von Phtalonsäure und Phtal- 
are und aus diesem Gemisch mit kaltem Wasser die Phtalonsäure extrahiert (80—95 g 
.sbeute). 
(di 
 )Graebe, Gfeller und Bossel, B. 25, 653 (1892), 26, 1797 ER 
Be”) Hoogewerff und van Dorp, R. 1, 107 (1882). 
- %) Skraup und Cobenzl, M. 4, 477 (1883). 
| 4), Tschitschibabin, B. 37, 1373 (1904). 
’ °) D.R.P. 79693 u. 86 914; Frdl. IV, 162 u. 163; Gräbe und Truempy, B. 31, 
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Ähnlich kann man durch Oxydation mit alkalischer Permanganatlösung aus de 
Naphtalsäure an Stelle der vorher erwähnten Hemimellithsäure (S. 523) als Zwischenproduh 
Phenylglyoxyldikarbonsäure') erhalten. | 


OOH 
En COOH N AR COOH Ä 
> > | 
a Y\ u ER f ie COOH =, A .COOH h 
NN“ Ron Na 
Naphtalsäure Hemimellithsäure 


Phenylglyoxyldikarbonsäure 


Über die oxydative Aufspaltung alizyklischer Ring 
zu Karbonsäuren s. 2. Band S. 100. | 


| 
5. Darstellung von Karbonsäuren durch Oxydation verschiedener 
Verbindungen unter Zerfall des Moleküls. | 


Bei der Oxydation zahlreicher, namentlich aliphäbil 
scher Verbindungen entstehen unter ne des Molekül 
Karbonsäuren von niedrigerem Kohlenstoffgehalt, doch ver. 
laufen diese Vorgänge meist so kompliziert, daß sie sich nicht als Darsteller 
methoden verwenden lassen. ji 

Abgesehen von der schon im vorigen Abschnitt besprochenen völlige 
Oxydation von Seitenketten aromatischer Kerne gibt es nur noch zwei Kategoriei 
von Oxydationsspaltungen, deren Verlauf sich mit einiger Sicherheit 7 
sehen läßt. 


E 
a) Oxydation von Ketonen. # 
(Vgl. das Kapitel „Oxydation“ von R. Stoermer S$. 87 und 101.) 


Ketone werden von Chromsäuregemisch oder anderen kräf 
tigen Oxydationsmitteln an der Ketogruppe gespalten. Je nachden 
die Karbonylgruppe an dem einen oder dem andern Alkylrest bleibt, sind 2: 
Möglichkeiten der Spaltung vorhanden, so daß bei unsymmetrisch gebauter 
Ketonen vier Spaltungsprodukte denkbar sind und auch in der Tat entstehen” 
Zuerst wird wahrscheinlich eine neben dem Karbonyl stehende Gruppe hydroxy. 
liert und dann das Molekül zwischen dieser und dem Karbonyl gespaltet. Vor 
zugsweise wird im allgemeinen diejenige Nachbargruppe hydroxyliert, di 
am wenigsten Wasserstoff enthält, so daß z. B. die Ketone R-CH,-CO: cH 
ziemlich glatt die Säure R- COOH und Essigsäure liefern. 


Aus Methylpentadezylketon (,H;,:CO.CH, (vgl. S. 586) | 
dekansäure‘) und analog Myristinsäure dargestellt. Über ie Ausführung der Oxydatior 
die mit Chromsäuregemisch oder auch mit Permanganat?) geschieht, ist nichts Neues zu sager' 


Bei Anwendung anderer Oxydationsmittel ist jedoch auch der Verlau 
der Oxydation oft ein anderer’). Vgl. die Darstellung der Zimtsäure aus Benzyl 
idenaceton S. 521. > 

Steht an einer der Nachbargruppen gar. kein Wasserstoff mehr, so ver 
läuft die Oxydation meist ganz einheitlich, indem das Karbonyl dann an diesen 


1) Graebe und Bossel, B. 26, 1797 (1893). > 
Wagner, Lipr, [2] 44, DT 300 (1891); s. auch Popow, B. 5, 38 (1872) 


A. 161, 285 (1872). = 
) Krafft, B. 12, 1669, 1671 (1879). A 
*#) Hercz, A. 186, 257 (1877); Wagner, J. pr. [2] 44, 304 (1891). 
5) Tollens, A. 206, 257 (1881); vgl. 2. Band S. 88. 
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‘ertiären Rest haften bleibt. Sowohl aus der Karbonylgruppe als auch aus der 
ıbgespalteten Nachbargruppe, wenn diese primär ist, werden Karboxylgruppen. 
Wan erhält also ein Gemisch von Säuren, und wenn diese sich leicht trennen 
assen, kann das Verfahren zur Konstitutionsbestimmung (vgl. S. 503) und als 
Darstellungsmethode benutzt werden. 

Bei der Oxydation von Pinakolin mit Chromsäure entsteht 
Trimethylessigsäure!') (vgl. S. 522). 


| (CH,),C-C0-CH, +40 —=(CH,)G COOH + CO, +H,0 


| Mit alkalischem Permanganat kann man auch hier zuweilen ohne Spaltung 
les Moleküls zu «-Ketosäuren (s. $S. 522) gelangen, wenn der Karbonyl- 
gruppe ein tertiäres Kohlenstoffatom benachbart steht (wie dies bei den Aryl- 
nethylketonen stets der Fall ist) ?). 

Hierher gehört auch Überführung zyklischer Ketone in Laktone durch 
Sulfomonopersäure oder Ammoniumpersulfat (2. Band S. 39). 
Sekundäre Alkohole, die durch Oxydation zunächst Ketone liefern, können 
natürlich genau so durch Oxydation gespalten werden wie die Ketone selbst. 
vgl. z. B. die Darstellung der Adipinsäure aus Zyklohexanol (2. Band 
3. 100). 
| Speziell zur Bildung von Trialkylessigsäuren führt eine eigen- 
artige Spaltung der Trialkylacetophenone vermittels Natriumamid ?). 


b) Oxydation von ungesättigten Verbindungen. 


Bei der Oxydation ungesättigter Verbindungen mit 
Ohromsäure oder Permanganat findet stets Spaltung an der 
stelle der Doppelbindung statt (vgl. jedoch S. 521), und wenn an den 
‚doppelt gebundenen Kohlenstoftatomen noch je ein Wasserstoffatom vorhanden 
ar, sind die ÖOxydationsprodukte Karbonsäuren (oder Aldehyde). Als Dar- 
 stellungsmethode ist diese Reaktion selten geeignet, doch ist sie von großem 
‚Nert für die Konstitutionsaufklärung ungesättigter Verbindungen (s. 5. 593 sowie 
‚den Abschnitt „Doppelbindung“ und 2. Band 8. 78 ff., 92 ff. und 101). 


\ 
| 


3. Direkte Einführung der Karboxylgruppe in andere Komplexe mit 
dilfe von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd uud anderen Kohlensäurederivaten. 


N 1. Einwirkung von Kohlenoxyd auf Alkalihydrat oder Alkalialkoholat. 
h' Ätzkali addiert in der Hitze (100°) Kohlenoxyd unter Bildung von 
‚meisensaurem Kali‘) 


r 
| 
] 


KOH+ CO — HCOOK, 


ind in ganz analoger Weise liefert Natriummethylat bei 160 ° Natriumacetat, 
Natriumäthylat liefert Propionat ) usw. 


RONa+ CO =R:COONa. 


—.__ 


) Friedel und Silva, B. 6, 146 (1873). 

2) Glücksmann, M. 10, 771 (1889). 

) Haller und Bauer, C.r. 148, 127 (1909). 

#) Berthelot, A. 97, 125°(1856); C.r. 41, 955 (1855). 
5) Geuther und Froelich, A. 202, 288 (1880). 
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k 
In den höheren Reihen verläuft die Reaktion jedoch so schlecht )), Ä 


sie als Darstellungsmethode nicht brauchbar ist. 2 

Nur Ameisensäure ?) wird auf diesem Wege technisch gewonnen, indem ma 
feuchtes Kohlenoxyd bei 200° oder unter Druck bei niedrigerer Temperatur auf Natronkal 
einwirken läßt. a 


e | 
Die Natriumalkyle addieren Kohlensäure unter Bildung fettsaurer Salze 
doch gelingt diese Reaktion nur mit Natriummethyl und Natriumäthyl, die Aceta 
bez. Propionat liefern °) 
C,H,:Na+00, = C,H, - COONa. | 
Auch die Natriumverbindungen der Alkylacetylene addieren Kohlen 
säure. So entsteht aus Methylacetylennatrium Tetrolsäure*) und ander 
Acetylenkarbonsäuren (Alkylpropiolsäuren). 


| 
ie 
CH,-C=CNa+CO, —=0H,-0=0.CO0Na. 7 


2. Einwirkung von Kohlensäure auf Metallalkyle und WetallalkyIhalogenid 


Äthy lennatrium Tetrolsaures Natrium. 


Natürlich lassen sich auf diesem Wege nur solche Acetylenkarbonsänren. 
erhalten, in denen die dreifache Bindung benachbart zur Karboxylgruppe steht 


Darstellung von Propylacetylenkarbonsäure’). 8 g Propylacetylen werden mi 
etwas weniger als der berechneten Menge metallischen Natriums fünf Stunden auf 100| 
erhitzt, die so erhaltene Natriumverbindung in trockenen Äther eingetragen und so lange 
ein langsatner trockener Kohlensäurestrom eingeleitet, bis das Pulver in Wasser völlig lösliel 
ist (ca. 24 Stunden). Dann wird das Salz in wäßriger Lösung mit verdünnter Mu | 
zerlegt und die Säure im Vakuum destilliert. z 

Technische Darstellung von Heptinkarbonsäure‘). 1 kg Heptin wird in wasser: 
freiem Aether gelöst und 240 g (l Atom) möglichst fein verteiltes Natrium zugesetzt und 
die Reaktion eventnell durch Erwärmen zu Ende gebracht. Dann leitet man so lenzd trockene 
Kohlensäure ein, bis die berechnete Gewichtszunahme erreicht ist, versetzt mit Eiswasser 
scheidet vom Äther und säuert die wäßıige Lösung an. Die Säure wird ausgeäthert und h 
im Vakuum destilliert. 


Nach dieser Methode sind mehrere derartige Acetylenkarbon- 
en erhalten worden, doch gibt es jetzt ein zweekmäßigeres Verfahren 
(s. 8. 529), | 4 

Auch die Zinkalkyle liefern durch Kohlensäureaddition Fett- 
säuren’‘), doch ist dies Verfahren durch das weit bequemere und allgemeiner 
anwendbare Grignardsche vollkommen verdrängt worden. 

Das in den letzten Jahren zu so außerordentlicher Wichtigkeit gelangte 
Grignardsche Verfahren beruht darauf, daß metallisches Magnesium sich in 
einer absolut ätherischen Lösung irgendeines Halogenalkyls R- Hal, unter Bildung 


') Looss, A. 202, 321 (1880); Poetsch, A. 218, 56 (1883); 3. a. Nef. A. 318, 185 
(1901); Beatty, Am. 30, 224 (1903). | 

’) @euther, A. 202, 317 (1880); Merz und Tibirica, B. 13, 23 (1880); D.RP. 
86419; C. 96, II, 221, Fral. IV, 20, — Siehe auch D.R.P. 169730; ©. 1906, I, 1584, Frdl. 
VIII, 61. 

») Wanklyn, A. 107, 125 (1858); 111, 234 (1859); A. Suppl. 6, 120 (1868). 

*) Lagermark, B. 12, 853 (1879); Faworsky, J. pr. [2] 37, 417 (1888); Jociez, 
«RK. 29, 90, C. 97, I, 1011; Moureu, D.R.P. 132802, C. 1902, II. 169, Fräl. VI, 1276. 

2) Faworsky, J. pr. [2] 37, 420 (1888). 

°) Moureu, D.R.P. 132802; C. 1902, II. 169, Frdl. VI, 1276. 

”) Schmitt, J. pr. [2] 42, 568 (1890), Über eine eigenartige Verwendung des Quzck- \ 
silberdiäthyls zur Synthese aliphatischer und aromatischer Karbonsäuren s. Schorigin 
B. 41, 2717 (1908). i 
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er additionellen Verbindung R-Mg-Hal (mit einem Molekül Äther) auflöst. 
jiese Verbindung, die gar nicht isoliert zu werden braucht, sondern direkt in 
er ätherischen Lösung verarbeitet wird, reagiert im allgemeinen genau wie die 
inkalkyle und erlaubt nun, alle die früher so unbequem auszuführenden Metall- 
Ikylsynthesen ganz mühelos durchzuführen 1). (Vgl. auch den Abschnitt „Metall- 
rganische Verbindungen“ dieses Werkes.) 

Die Metallalkylhalogenide, die sich aus aliphatischen wie aus aroma- 


sehen Halogenverbindungen erhalten lassen, addieren trockene Kohlensäure 
. % OMgHal 


nd die entstandenen Additionsprodukte zersetzen sich mit Wasser unter Bildung 
on Karbonsäuren’) (s. a. S. 529). 


‚OMgHal „OH di Hal 
NO NOH 


Die seit ihrer Auffindung schon für eine große Reihe von Synthesen sonst schwierig 
‘hältlicher aliphatischer und aromatischer Karbonsäuren benutzte Methode ist sehr bequem 
ad liefert in vielen Fällen vorzügliche Ausbeuten. Ihr Gelingen hängt in erster Linie von 

er absolut trockenen Beschaffenheit aller ver wendeten Materialien und 
.efäße ab. | 
Die Lösung des Magnesiums En damit die Bildung des Alkylmagnesiumhalogenids 
'aht bei den einfacheren Halogenverbindungen gewöhnlich leicht bei Siedetemperatur des 
\thers vor sich. Bei komplizierteren Verbindungen muß man diese Reaktion durch Kataly- 
toren, wie Äthylmagnesiumbromid®) oder Jod®), unterstützen, oder man „aktiviert“ das 
(agnesium durch Vorbehandlung mit Joddämpfen). 
| Zur Darstellung von Benzoäsäure‘) werden 2,4 & Magnesiumspäne unter Zusatz 
on einem Körnchen Jod mit einer Mischung von 20,4 g Jodbenzol und 40 cem absolutem 
ther am Rückflußkühler erhitzt, bis die Flüssigkeit auch nach Entfernung der Wärmequelle 
a Sieden bleibt. Nachdem die Reaktion nachgelassen hat und der größte Teil des Magne- 
ums in Lösung gegangen ist, kocht man noch eine halbe Stunde, kühlt mit Eiswasser ab 
ad leitet durch die erhaltene Lösung unter Kühlung zwei bis drei Stunden lang einen 
äßigen Strom trockener Kohlensäure. Dann versetzt man die Reaktionsmasse mit Eis- 
lückchen und fügt ein Gemisch von 15 cem starker Salzsäure mit ebensoviel Wasser zu. 
ie Benzoesäure wird ausgeäthert und durch Umfällen aus alkalischer Lösung gereinigt. 
Ausbeute 10-—11 g.) Weniger einfach und darum mit wesentlich schlechterer Ausbeute ver- 
Juft diese Synthese bei Anwendung von Brombenzol’). 

Darstellung von Triphenylessigsäure‘). 10 & reines Triphenylchlormethan wird 
‚it 1 & Jod in absolutem Äther gelöst und mit 2 g Magnesium zum gelinden Sieden er- 
'tzt, während man trockene Kohlensäure einleitet und hin und wieder den abgeblasenen 
ther ersetzt. Nach ca. drei Stunden, wenn das rote lösliche Zwischenprodukt verschwunden 
ıd die Flüssigkeit von einem hellgelben Niederschlag erfüllt ist, schüttelt man mit 60 cem 
 /asser gut durch, versetzt allmählich in einer Schale mit 40 cem starker Salzsäure und 
»eht fünf Minnten lang. Die nach dem Erkalten abfiltrierte Säure wird aus Alkali umge- 
lt. (Ausbeute 83 9, ar Theorie = 8,5 g.) 


Um bei dieser neuen wichtigen Methode den Umfang ihrer Verwendbar- 
eit anzudeuten, soll kurz angegeben werden, welehe Säuren auf diesem Wege 


| 


N !) Grignard, Ann. de l’Universitö de Lyon. Neue Serie. 1901, Heft 6, 1; 0. 1901, 

1 622; A. ch. [7] 24, 435. 

?2) Grignard, 1. c.; Houben und Kesselkaul, B. 35, 2519, 3695 (1902). 

3) Ehrlich und Sachs, B. 36, 4296 (1903). *) Grignard, ©. r. 132, 1182 (1901). 
| 5) Baeyer, B. 38, 2759 (1905). 6) Zeliusky, B. 35, 2692 (1902). 

ı ?) Sehroeter, B. 36, 3005 (1903); Houben und Kesselkaul, B. 35, 2519 (1902). 

| ) Schmidlin, B. 39, 636 (1906). 
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bisher gewonnen worden sind. Besser verläuft die Synthese häufig noch unter 
Benutzung von Chlorkohlensäureester (s. S. 529). u 2 
Fettsäuren‘); Essigsäure, Propionsäure, Isovaleriansäure, Isokap Pon- 
säure und Heptylsäure. a 
Arylfettsäuren?): Phenylessigsäure, Phenylpropionsäure, Phenylbutter- 
säure und Triphenylessigsäure. E 
Aromatische Kernkarbonsäuren’): Benzoesäure und Naphthoesäure, Brom- 
benzoesäure und Bromnaphthoesäure. E: 
Hydroaromatische Säuren‘); Hexahydrobenzoesäure, Hexahydro- o-, -m- 
und -p-toluylsäure, Hexahydro-m-xylylsäure, 1-Methylzyklohexan-1-karbon- 
säure, Hexahydrophenylessigsäure, Zyklopentankarbonsäure, Methylzyklo- 
pentankarbonsäure, Zykloheptankarbonsäure, Menthankarbonsäure, Kampf- 
ankarbonsäure, Kampfokarbonsäure, Hydropinenkarbonsäure und Bornyl- 
karbonsäure. r Bi 
Phenolätherkarbonsäuren°): Anissäure, p-Athoxybenzoesäure, Methoxy-, 
Äthoxy- und Propyloxy-2-naphthoesäure. E 
Zweibasische Säuren‘): Pimelinsäure und Dekamethylendikarbonsäure, 
Terephtalsäure. ee 
Ungesättigte Säuren‘): Die meisten ungesättigten Halogenverbindungen scheinen 
abnorm zu reagieren, doch liefert Allylbromid: Vinylessigsäure, Methylbromstyrol: 
#-Methylzimtsäure usw. | 
Aromatische Aminosäuren®). Läßt man auf Magnesiumalkylhalogenide sekun 
Arylamine einwirken, so entstehen unter Entwicklung des betreffenden aliphatischen Ko hlı 
wasserstofles Arylaminomagnesiumjodide: 


BEN 
CH,-Mg-J+ HN — IN -Mg&J+CH, 
NAr Ar 
Letztere absorbieren Kohlensäure unter Bildung arylkarbaminosaurer Salze: 


Ar-NR-MgJ+0F = Ar. NR-C£ e 

Ale No N F E 
Diese lagern sich beim Erhitzen in analoger Weise um, wie die phenylkohlensauren Salze, 
und liefern p- und anscheinend auch o-Aminobenzoesäuren: AR 


> NR — COOMgJ —> JM200C <  JNHR —> H00CC  SNHR 


Auf diese Weise wird aus Methylanilin p-Methylaminobenzoesäure und anscheinend 
auch die o-Säure erhalten. Wie weit sich diese Synthese verallgemeinern läßt, ist noch 
nicht zu sagen. a 
Dithiosäuren und Thiolsäuren. Indem die Organomagnesiumsalze Schwefelkohlen 
stoff genau so addieren wie Kohlensäure, entstehen die unbeständigen Dithio- oder Karbi- 


S 
thiosäuren?) R.cf 
NsH 


‘) Grignard, s. 8. 527, Fußnote 1; Houben und Kesselkaul, B. 35, 2519 (1902); 
Zelinsky, D.R.P. 151880; C. 1904, II. 70; Fräl. VII, 41. =: 
’) Grignard, C. r. 138, 1048 (1904); Zelinsky, B. 35, 2692 (1902); Houben und 
Kesselkaul, B. 35, 2519 (1902); Sehmidlin, B. 39, 628 (1906). 
‘) Houben und Kesselkaul, B. 35, 2519 (1902); Zelinsky, B. 35, 2692 (1902) 
Acree, B. 37, 625 (1904); s. a. Schroeter, B. 36, 3005 (1903); Houben, B. 38, 3796 (1905). 
‘) Zelinsky, B. 35, 2687, 4415 (1902); 36, 208 (1903); 41, 2627 (1908); Houbeı 
und Kesselkaul, B. 35, 3695 (1902); Brühl, B. 36, 668, 4272 (1903); Malmgren,i id. 
2608; Gutt, B. 40, 2061 (1907); s. a. D.R.P. 151880; C. 1904, II, 70; Frdl. VO, 4; 
Houben, B. 38, 3796 (1905). | 3 | 
°) Bodroux, (. r. 136, 377, 617 (1903); Bl. [3] 31, 30 (1904). BR 
°%) Grignard und Vignon, ©. r. 144, 1358 (1907); Houben, B. 38, 3796 (1905). 
‘) Houben, B. 36, 2897 (1903); Tiffeneau, ©. r. 138, 985. | 
°) Houben, B. 37, 3978 (1904); s. a. Meunier, C.r. 136, 758 (1905). . A 
) Houben, Kesselkaul und Pohl, B. 35, 3696 (1902); 39, 3219, 3503 (1906, 
40, 1303 (1907). | 
i 
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In gleicher Weise entstehen unter Absorption von Kohlenoxysulfid Thiolsäuren '), 
die scheinbar sehr gute Acylierungsmittel darstellen. Aus 1,2 g Magnesium, etwas Jod und 
9,5 g o-Tolylbromid in 25 g Ather wurde mit Kohlenoxysulfid die Thiol-o-T oluylsäure 


Wa 5 b Ba ! . ; 
CH, - C,H, - 0X in eimer Ausbeute von 73°, der Theorie und analog Thiolpropion- 
\S 


‚ säure, Thiolbenzoesäure und Thiol-p-Toluylsäure erhalten. 


| 


| 3. Einwirkung von Chlorkohlensäureester und von neutralem Kohlensäure- 
ester auf metallorganische Verbindungen. 


Einige der vorstehend unter Benutzung von Kohlensäure geschilderten 
' Reaktionen lassen sich in ähnlicher Weise, aber vorteilhafter, mit Chlorkohlen- 
 säureester ausführen. 

Die Natriumverbindungen der Alkylacetylene (vgl. S. 526) reagieren mit 
', Chlorkohlensäureester unter Bildung von Alkylacetylenkarbonsäure- 
\estern (Alkylpropiolsäureestern). 


\ R-C=C.Na+01:C000,H, —R-C=C.0000,H, + NaCl 


| Darstellung des Aethylesters der Heptinkarbonsäure?). 100 Teile Heptin- 
natrium (vgl. S. 526) werden in 1000 Teilen wasserfreiem Äther verteilt und unter guter 
' Kühlung nach und nach mit 90 Teilen Chlorkohlensäureäthylester versetzt. Nach dem Auf- 
‚ hören der Reaktion läßt man unter zeitweiligem Umrühren noch einige Stunden stehen, 
ı wäscht mit Wasser und reinigt den Ester durch Destillation im Vakuum. 


Auch die Alkylmagnesiumhalogenide (vgl. S. 527) kann man anstatt mit 
\ Kohlensäure mit Chlorkohlensäureester umsetzen und so zu Estern von ali- 
‚ phatischen und aromatischen Karbonsäuren gelangen. 
| Darstellung von Benzoesäureäthylester‘). Die aus 53 g Brombenzol, 7,7 g Magne- 
‚sium und 400 ccm absolutem Ather erhaltene Lösung gibt man allmählich zu 40 g Chlor- 
‚ kohlensäureäthylester. Dann wird mit Eis und verdünnter Schwefelsäure zersetzt, der 
‚ Ather abgetrennt und verdampft und der Rückstand fraktioniert (Ausbeute 36 &). Ein Über- 


\ schuß an Magnesiumverbindung muß vermieden werden. Analog entsteht mit einer Aus- 
ı beute von 43%, Phenylessigsäureester. 

| Sehr gut lassen sich die Alkylmagnesiumhalogenide auch mit neutralem 
\Kohlensäureester umsetzen. Da diese Methode gute Ausbeuten liefert, erscheint 


isie auch für die Synthesen der freien Säuren zuweilen besonders vorteilhaft. 
E OYMgHal 
2% 


| RMgHal + (6,H,0,C:0 = (C,H,0), 


| rien 0MgHal 


OC,H, 
+2H,0 = R-(& _° °+0,H,OH + MgHalOH. 
S(06,H,), NO “er : 


| Darstellung von Isocapronsäureester‘). Derselbe entsteht mit einer Ausbeute von 
‚50—60°,, wenn man die mit Isoamylbromid, absolutem Äther und Magnesium erhaltene 
‚Lösung unter Durchleiten von trockenem Wasserstoffgas mit Kohlensäurester in Reaktion 
‚bringt, Eiswasser und verdünnte Salssäure zusetzt, ausäthert und fraktioniert. Hexahydro- 
‚benzoesäureester wurde analog mit 40°, und Benzoesäureester mit 80%, Ausbeute erhalten. 


Verwendet man an Stelle des gewöhnlichen Kohlensäureesters Ortho- 
kohlensäureester, so gelangt man mit guter Ausbeute zu Orthokarbon- 


säureestern, die bisher recht schwer zugänglich waren (vgl. S. 489 und 575). 
—“_ 

') Weigert, B. 36, 1007 (1903). 
| ®) Moureu, D.R.P. 133631, 158252; Ü©. 1902, II. 558, 1905, I. 783; Frdl. VI, 1277, 
'VH, 753; Moureu und Delange, C.r. 136, 552 (1903). 
») Houben, B. 36, 3087 (1903). 4) Tschitschibabin, B. 38, 561 (1905). 


| 
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4. Einführung der Karboxylgruppe in aromatische Kerne mit Hilfe der 
Wurtzschen und der Friedel-Craftsschen Synthese. 


Weder die Abart der Wurtzschen Synthese: Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch von Chlorkohlensäureester mit irgendeinem Halogenalkyl'), noch 
die Einwirkung von Kohlensäure auf Halogenalkyle bei Gegenwart von Natrium?) 
sind als präparative Methoden von Bedeutung. Erstere Methode, die sonst nur | 
für Konstitutionsaufklärungen wertvoll ist, scheint merkwürdigerweise gerade für | 
die Darstellung von Thiophenkarbonsäuren’) geeignet zu sein (vgl. S. 564). 

Läßt man 10 & Bromxylol und 5,8 g Chlorkohlensäureester in 50 g absolutem Äther 
mit 2,5 g Natriumdraht nach anfänglicher Kühlung 24 Stunden stehen, so enthält der Äther 
Mesitylensäureester, der wie üblich isoliert wird. Ausbeute an Mesitylensäure*) nur 0,8 g. 

Dagegen entsteht Thiophen--Karbonsäure’) in guter Ausbeute, wenn man 
3-Jodthiophen mit wenig mehr als einem halben Teil Chlorkohlensäureester und dem 30fachen | 
Gewicht einprozentigen Natriumamalgams ungefähr eine Stunde im Salzbade am Rückfluß- 
kühler unter Umschütteln erhitzt. Nach Abscheidung des Quecksilbers wird der Ester mit 
Dampf übergetrieben und durch fünfstündiges Kochen mit starker wäßriger Kalilauge verseift. 

Sehr gute Dienste zur Darstellung aromatischer Kern-Karbon- 
säuren leistet eine Abart der Friedel-Craftsschen Synthese (vgl. S. 564), ' 
die Einwirkung von Karbaminchlorid (Harnstoffchlorid) auf aro- | 
matische Kohlenwasserstoffe, namentlich auf die Homologen des Benzols. Die 
Reaktion verläuft der Friedel-Craftsschen Ketonsynthese (s. diese) völlig 
analog und führt zu den Amiden aromatischer Karbonsäuren, und 
zwar tritt die Säureamidgruppe | 

C,H, 2 CHC02NH5 == 6, HS&ONI, Bel 


wenn möglich in die p-Stellung zu einer Seitenkette, sonst eventuell in die 
o-Stellung. | 
Für die Ausführung dieser Synthese variiert man die Mengenverhältnisse zwei | 
mäßig nach dem Wert der Materialien, indem man das weniger wertvolle Ausgangsmaterial 
im Überschuß anwendet. Der Kohlenwasserstoff wird etwa mit dem dreifachen Gewicht an 
Schwefelkohlenstoff verdünnt und mit dem Harnstoffchlorid und dann allmählich unter 
häufigem Schütteln®) mit etwa der gleichen Menge Aluminiumchlorid versetzt. Nachher und 
auch inzwischen wird kurze Zeit erwärmt. Nach dem Abgießen des Schwefelkohlenstofis 
(der noch Kohlenwasserstoff enthält) wird das zähe Reaktionsprodukt unter Kühlung vor- 
sichtig mit Wasser zersetzt. Die Amide werden eventuell umkristallisiert und, wie üblich, 
verseift (s. S. 509). So erhält man aus Toluol in guter Ausbeute p-Tolnylsäure”) und in 
gleicher Weise andere homologe Benzoesäuren, sowie Naphtalin-, Acenaphten- und | 
Thiophenkarbonsäuren. Zymol reagiert auffallenderweise nicht. 


u 
kr 


In ganz unverähderter Ausführung unter Verwendung von Phenoläthern 
an Stelle der Kohlenwasserstoffe dient die Reaktion zur Darstellung von 
Phenolätherkarbonsäuren‘) und Naphtolätherkarbonsäuren 
in guter Ausbeute. 

Handelt es sich um die schnelle Herstellung kleiner 3 


® 


az 


- 


ı) Wurtz, A. Suppl. 7, 125 (1860); weitere Literatur s. Elbs, Synthetische Dar 
stellungsmethoden II, 74; s. a. E. Fischer und Windaus, B. 33, 1973 (1900). 

?) Kekule, A. 137, 178 (1866); R. Meyer, J. pr. [2] 34, 94 (1886). | 

3) Nahnsen, B. 17, 2192 (1884); 18, 2304 (1885); Levi, B. 19, 656-(1886); Ruffi, 
B. 20, 1743 (1887). 4) E. Fischer und Windaus, B. 33, 1973 (1900). of 

°) Nahnsen, B. 17, 2192 (1884). 

6) Harnstoffehlorid mischt sich nicht mit Schwefelkohlenstoft! \ 

”) Gattermann, A. 244, 49 (1888); B. 32, 1122 (1899); Gottschalk, Diss 
Rostock, 1888. 8) Gattermann, A. 244, 61 (1888), | 
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Mengen von Karbonsäuren oder Phenolätherkarbonsäuren, so modifiziert man 
die vorstehende Methode zweckmäßig so, daß man an Stelle des fertigen Harn- 
stoffehlorids eine Mischung von Zyansäure (durch Erhitzen von Zyanursäure 
erhalten) und gasförmiger Salzsäure verwendet. 

/NH, ] 
CH r, 
Darstellung von Isodurolkarbonsäure'). In einem geeigneten, in der zitierten 
Abhandlung abgebildeten Apparat versetzt man eine Lösung von 2 g & Isodurol in 20 cem 
Schwefelkohlenstoff unter Wasserkühlung mit 6 g Aluminiumchlorid , taucht in 30—40° 
warmes Wasser und leitet nun einen mäßigen Strom trockenen Salzsäuregases ein, während 
man in dem horizontalen Teil des schwer schmelzbaren Einleitungsrohres 4 & Zyanursäure 
mit großer Flamme kräftig erhitzt. Nach dem die Zyanursäure verbraucht ist, erhitzt man 


das Reaktionsgemisch noch kurze Zeit, gießt den Schwefelkohlenstoff ab und verarbeitet das 
Amid wie vorher beschrieben. 


10: C:NH+HOI—= 0:0 


| 
| 
| 
| 


Genau wie die Zyansäure bei Gegenwart von Salzsäure als Harnstoff- 
chlorid reagiert, so reagiert das Phenylisozyanat bei Gegenwart von Salzsäure 
als ihamstoffchlorid und liefert mit aromatischen Kohlenwasserstoffen oder 
Phenoläthern und Aluminiumchlorid die Anilide der entsprechenden Karbon- 
säuren, die sich am sichersten durch Schmelzen mit Ätzkali zu den freien Säuren 
verseifen lassen. 


I 
| 
i 


wo 
[0,8,-0:0:0 +HC1— C,H, NH: 0 | 
cl 


C 


Darstellung von p-Toluylsäureanilid°). Phenylisozyanat wird mit der etwa zehn- 
‚achen Menge trockenen Toluols versetzt, langsam Aluminiumchlorid zugefügt und nach dem 
Nachlassen der freiwilligen Erwärmung noch auf dem Wasserbade erhitzt, bis der Isozyanat- 
seruch verschwunden ist. Dann wird in Wasser gegossen, die abgehobene Benzolschicht 
‘erdunstet und der Rückstand durch Destillation oder Kristallisation gereinigt. Über die 
ıusbeuten wird nichts angegeben. 


In analoger Reaktion liefern aromatische Kohlenwasser- 
toffe mit Phosgen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
Ssäurechloride, doch gibt diese Methode nur in vereinzelten Fällen gute 
wusbeute, weil sie leicht im gleichen Sinne weiter zu Ketonen (s. diese) führt. 


C,H, +C1-C0:C1= C,H, -COCI+HC. 


Darstellung von Pentamethylbenzo&@säure°). Dieselbe entsteht in sehr befriedigender 
usbeute, wenn man in 50 & Phosgen, das auf — 10° abgekühlt ist, 70 & Pentamethylbenzol 
nd dann allmählich 5—10 & Aluminiumchlorid einträgt und das Ganze unter häufigem Um- 
»hütteln zwei Wochen bei höchstens 0° stehen läßt. Dann zersetzt man vorsichtig mit 
Wasser und Natronlauge und fällt die alkalische Lösung mit Salzsäure. 


Auch Xylylsäure*) entsteht glatt aus m-Xylol. Sonst sind die Ausbeuten 
eist schlecht. 


| 


— 


— — 


Erwähnenswert ist, daß tertiäre Basen mit Phosgen, auch 
‘hne daß Aluminiumehlorid zugegen ist, das Chlorid der 
ntsprechenden p-Karbonsäure liefern. 


!) Gattermann, B. 32, 1117 (1899). 

?) Leuckart, B. 18, 873 (1885); J. pr. [2] 41, 301 (1890). 
») Jacobsen, B. 22, 1220 (1889). 

*) Ador und Meier, B. 12, 1968 (1879). 


h 
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| 

Darstellung von p-Dimethylaminobenzoesäure 1), Diese Säure entsteht, wenn man 
unter Abkühlung in Dimethylanilin etwa !/, des Gewichts an Phosgen einleitet und bis zum 
Verschwinden des Phosgengeruches bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt. Dann wird. 
mit Wasser und Natronlauge zersetzt und die Säure aus der alkalischen Lösung mit Eee 
säure gefällt. | 


auf Alkaliphenolate. (Kolbesche Synthese von o- und p-Phenolkarbon- 
säuren.) | 

Von besonderer Wichtigkeit ist die von Kolbe aufgefundene Dar- 

stellung von o- oder seltener p-Phenolkarbonsäuren dureh 

Einwirkung vonKohlensäure auf Alkaliphenolate?°). Auf diese 

Weise entsteht aus Natriumphenolat durch Überleiten von Kohlensäure scheinbar‘ 


5. Einführung der Karboxylgruppe durch Einwirkung von Kan 
| 
| 


direkt das Natriumsalz der Salizylsäure°). 
H H 
Ze H/ NOH 
Hl + =y IcodR: 
on on 


| 

In Wirklichkeit verläuft die Reaktion so, daß das Phenolnatrium sich 

zunächst bei gewöhnlicher Temperatur an Kohlensäure unter Bildung von phenyl- 
kohlensaurem Natrium addiert. 

4 

0,H,-0Na+0\ = 1610) | | 

0 NONa ® 

Letzteres Salz lagert sich beim Erhitzen in o-oxybenzo&@saures 

(salizylsaures) Natrium um‘). 


H H 
Hr re 0ONONSTE H/N— OH 


Wendet man an, so lagert sich das zuerst ebenfalls 3 
stehende Salz der o- Oxybenzo&säure bei noch höherem Erhitzen in das Salz der 
p-Oxybenzo&ösäure um, während Natriumsalizylat das nicht tut. 

Ganz besonders leicht verläuft die Bildung der Phenolkarbonsäuren nach 
dieser Methode bei mehrwertigen Phenolen’). 

Darstellung der Salizylsäure im kleinen Massstabe‘). Man versetzt eine Lösung. 
von 12,5 g Ätznatron in 20 ccm Wasser allmählich mit 30 g Phenol und trocknet vorsichtig 
bis zur Staubtrockne ein. Das so erhaltene Phenolnatrium wird in einer tubulierten Retorte 


zuerst im Wasserstoffistrom bei 140° (Ölbad) völlig getrocknet. Dann wird zunächst bei 
110° eine Stunde lang trockene Kohlensäure übergeleitet und schließlich unter weitagein 


1) D.R.P. 44238; Winther, Zusammenstellung der Patente (1908) 1. Band, 565. 2 
2) Allgemeine Übersicht hn Resultate s. Brunner, A. 351, 313 (1907). : 
3) Kolbe und Lautemann, A. 113, 126 (1860); 115, 201 (1860); J. pr. [2] 10, 95 
(1874); Hartmann, J. pr. [2] 16, 36 (1877); Kolbe, D.R.P. 426; Frdl. I, 229. E 
fi) Schmitt, J. pr. [2] 31, 397 (1885); s. a. Hentschel, “® pr. [2] 27, 39 (1883), 
ö) Senhofer.u. Brunner, M. 1, 236, 468 (1880); 2, 448, 458 (1881); v. Kostanecki, 
B. 18, 3202 (1885). ® 
6) Die ziemlich reichhaltige Patentliteratur s. Winther, Zusammenstellung ‚der 
Patente (1908) 1. Band $. 518 oder Fräl. I, 227; III, 821. E 
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Überleiten und zeitweisem Umrühren die Temperatur im Laufe von vier Stunden allmählich 
auf 190° und in weiteren zwei Stunden auf 200° gesteigert. Das entstandene Natriumsalizylat 
wird in Wasser gelöst und die Säure gefällt. Die rohe Säure läßt sich zweckmäßig durch 
Destillation mit überhitztem Dampf reinigen. Ausbeute wechselnd (ca. 10 g). Die Hälfte 
des Phenols destilliert während der Kohlensäureaddition in den Retortenhals und wird zurück- 
gewonnen, während in der Technik durch Arbeiten unter Druck meist die ganze Phenol- 
menge umgewandelt wird '). 

Behandelt man in ganz gleicher Weise Phenolkalium bei 170—220° mit Kohlensäure, 
so erhält man p-Oxybenzoesäure?). 

Bei den homologen Phenolen sowie bei Naphtolen ist es oft sehr zweckmäßig, die 
Kohlensäurebehandlung bei Gegenwart eines indifferenten Lösungsmittels (Toluol, Petroleum 
Äther, Amylalkohol u. a.) bei dessen Siedetemperatur vorzunehmen?). Dies geht um so 
‚besser, je mehr positive Gruppen vorhanden sind, während diese Abart der Methode bei 
dem gewöhnlichen Phenol und bei negativ substituierten Phenolen versagt. Auf diese Weise 
entsteht Thymolkarbonsäure mit 50°, Ausbeute, die beiden Naphtolkarbonsäuren 
fast quantitativ. 


Noch leichter geht die Kohlensäureaddition bei mehrwertigen 
Phenolen vor sich. 


Gentisinsäure (2,5-Dioxybenzoesäure)‘) entsteht aus Hydrochinon schon, wenn 

man dasselbe mit der vierfachen Menge doppeltkohlensauren Kalis in gleichviel Wasser 
unter Druck 12—15 Stunden auf ca. 130° erhitzt. Ausbeute 10—25°/,. Erhitzt man 40 g 
Toluhydrochinon mit 130 g Kaliumbikarbonat, 100 cem Wasser und 40 cem konzentrierter 
Kaliumsulfitlösung in gleicher Weise 36 Stunden auf 160° so erhält man die Homooxy- 
‚salizylsäure sogar mit 40—45°/, Ausbeute. 
Bei denjenigen mehrwertigen Phenolen, welche zwei Hydroxylgruppen 
‘in m-Stellung zueinander enthalten, genügt es, die Phenole mit mäßig konzen- 
itrierter wäßriger Lösung von Kalium- oder Natriumbikarbonat kurze Zeit im 
ioffenen Kölbehen zu erhitzen, um die betreffenden Karbonsäuren in recht guter 
‚Ausbeute zu erhalten °). 


Darstellung von Kresorzinkarbonsäure. Man erhitzt 1 Teil Kresorzin mit 4 Teilen 
Kalium- oder Natriumhydrokarbonat und 5—10 Teilen Wasser eine Viertelstunde lang im 
Kölbchen. 

Da auch hier die Karboxylgruppe in o- oder p-Stellung zu einer, nie 
‚aber in m-Stellung zu beiden vorhandenen Hydroxylgruppen treten kann, so 
entstehen ev. mehrere Isomere gleichzeitig; z. B. liefert Brenzkatechin haupt- 
‚sächlich Protokatechusäure°) (3,5-Dioxybenzo&säure), daneben 
aber auch Brenzkatechin-o-karbonsäure (2,3-Dioxybenzoö- 
säure). Aus Resorzin entsteht 2,4-Dioxybenzoösäure (Resorzyl- 
säure)°’) neben 2,6-Dioxybenzo&säure, aus Pyrogallol die 2,3,4- 
‚Trioxybenzoösäure, aus Phlorogluzin die 2,4,6-Trioxybenzoö- 
säure?’) usw. 

\ Durch doppelten’ Eintritt der Reaktion können auch Oxydikarbon- 
'säuren, Dioxydikarbonsäuren usw. entstehen. 


| 


a Er 


2) Schmitt, J. pr. [2] 31, 397; D.R.P. 29939; Fral. I, 233. 
| ®2) Kolbe, J. pr. [2] 10, 100 (1874); D.R.P. 48356; Frdl. II, 132; Hartmann, J..pr; 
[2] 16, 39. 
2 3) Oddo und Manueli. 6, 31, II, 244 (1901); RAL [5] 10, II, 240; C. 1902, I, 812. 
| #) Senhofer und Brunner, M. 2, 448, 458 (1881); 1, 236, 468 (1880). 
' a8 5) v. Kostanecki, B. 18, 3202 (1885); Will, B. 18, 1323 (1885); Bistrzycki und 
'v. Kostanecki, B. 18, 1983 (1885). 

6) Miller, A. 220, 116 (1883). 
h ?, Ost, J. pr. [2] 15, 305 (1877); 14, 99 (1876); Kupferberg, J. pr. [2] 16, 428 
1877); s. a. Senhofer und Brunner, Wiener Akad, Ber. 80, II, 504 (1879). 
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4-Oxyisophtalsäure ‘) (4-Oxy-benzol-13-dikarbonsäure) wird dargestellt, indem 
man ein Gemisch von 3 Mol. Phenolnatrium mit 1 Mol. Phenolkalium im Kohlensäurestrom 
anfangs auf 120—160° und zuletzt zwei Stunden auf 300-—320° erhitzt. 

Die für die Darstellung von Phenolaldehyden (s. Aldehyde) so wichtige 
Reimer-Tiemannsche Synthese läßt sich unter Benutzung von Tetrachlor- 
kohlenstoff an Stelle des Chloroforms auch zur Synthese von Phenolkarbonsäuren 
benutzen. Faßt man den Tetrachlorkohlenstoff als Chlorid der Orthokohlen- 
säure auf, so bildet diese Synthese ein Analogon zu der vorhergehenden. Die 
Umsetzung findet nach der Gleichung 


OK 
C,H,0H + CC, +6KOH =C,H,< 00x Kar 2H,0 


statt. Die Karboxylgruppe tritt hauptsächlich in p-Stellung zum Hydroxyl. 


Zur Darstellung von p-Öxybenzoesäure!) löst man die nach obiger Gleichung 
berechnete Menge Phenol und Kaliumhydroxyd in möglichst wenig: Wasser, setzt die berechnete 
Menge Tetrachlorkohlenstoff und soviel Alkohol zu, daß eine homogene Lösung entsteht, 
und erhitzt unter Druck auf 100—140°. Die Ausbeuten sind wesentlich schlechter als bei 
der Kolbeschen Synthese. i 

Für die vorstehenden Synthesen ist es von Interesse, daß die o-Phenol- 
karbonsäuren mit Wasserdampf flüchtig, die p-Phenolkarbonsäuren dagegen 


nieht flüchtig sind. 


C. Darstellung von Karbonsäuren durch Verkettung karboxylhaltiger Ro 
mit anderen. 


1. Kondensation von Aldehyden oder Ketonen mit Säuren. (Synthese 
ungesättigter Säuren.) 


a) Einführung von Alkylidenresten in Karbonsäuren X- CH,- COOH. 
(Perkinsche Synthese.) 


Die Perkinsche Synthese ungesättigter Säuren gehört 
zu den wichtigsten synthetischen Methoden derorganischen 
Chemie. Sie ist außerordentlich vielseitiger Verwendung fähig und hat eine 
Reihe von ungesättigten Säuren so bequem zugänglich gemacht, daß deren 
Hydrierung für die entsprechenden gesättigten Säuren ebenfalls die bequemste 
Darstellungsmethode bietet. Ihre Verwendung zur Gewinnung ungesättigter 
Aldehyde und Ketone wird im Kapitel „Karbonylgruppe® behandelt. 

Die Synthese beruht auf der Anlagerungsfähigkeit der Aldehyde. Die 
Aldehyde addieren mit Vorliebe Komplexe, die ein leicht bewegliches Wasser- 
stoffatom enthalten. Solche Komplexe sind auch die Natriumsalze der Alphyl- 
und Arylfettsäuren, da an dem der Karboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom 
die vorhandenen Wasserstoftatome durch die Nähe der CO-Gruppe gelockert sind. 

| X 
Aldehyde addieren also die Natriumsalze aller Säuren „CH COOH zunächst 
unter Bildung der Salze von 3-Oxysäuren. | 
OH 
R-CH:O+H-C(X, Y)-COONa = R-CH— C (X, Y)-COONa. 

Da diese Addition aber im allgemeinen erst bei höherer Temperatur un Fl 

bei Gegenwart wasserentziehender Mittel stattfindet, so tritt, falls in dieser 


') Reimer und Tiemann, B. 9, 1285 (1876); Hasse, B. 10, 2185 (1877). 


> 
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3-Oxysäure in Nachbarstellung zum Karboxyl noch ein Wasserstoff (Y —H) vor- 
handen ist, sofort Wasserabspaltung ein, und man erhält als Reaktionsprodukt 
das Salz einer @$-ungesättigten Säure (vgl. S. 504). 


‚OH 
R-CH— CH (X)-COONa = R-CH:C (X): COONa + H,O. 
Das Gesamtresultat der Reaktion ist also im allgemeinen das folgende 
R-CH:0 +H,C(X)-COONa = R-CH:C (X)-COONa + H,0, 


und nur in Ausnahmefällen (s. S. 504) entsteht eine Oxysäure !). 

Wie aus dem Gesagten schon hervorgeht, greift auch bei Fettsäuren mit 
längerer Kette die Reaktion immer an dem der Karboxylgruppe benachbarten 
Kohlenstoffatom an, so daß man nach dieser Methode im allgemeinen «-un- 
gesättigte Säuren darstellen kann°). (Vgl. jedoch S. 538.) Beispielsweise 
liefert Benzaldehyd mit buttersaurem Natron das Salz der «-Äthylzimt- 
säure?) (Phenylangelikasäure). 

Zuweilen erhält man ein Gemisch von «d- und y-ungesättigten Säuren, 
‚doch ist dieser Vorgang für die Praxis ohne Bedeutung (siehe jedoch S. 537). 


Die Ausführung der Reaktion gestaltet sich im allgemeinen folgendermaßen: Das 
völlig wasserfreie Natriumsalz der Säure wird mit dem Aldehyd und einem wasserentziehenden 
"Mittel mehrere Stunden gekocht oder häufig zweckmäßiger im Einschlußrohr erhitzt. Als 
'wasserentziehendes Mittel wird Essigsäureanhydrid oder das Anhydrid einer anderen Fett- 
‚säure [selten ein Säurechlorid*)] benutzt. Zuweilen erscheint es zweckmäßig zu sein, dem 
‚Säureanhydrid noch Chlorzink zuzufügen’). Das Säureanhydrid beteiligt sich, wenigstens bei 
‚mäßigen Temperaturen, wahrscheinlich?) nicht direkt an der Synthese, sondern wirkt nur 
‚wasserentziehend, so daß seine Natur theoretisch gleichgültig ist. Trotzdem wählt man in 
‚der Praxis, wenn möglich, das Anhydrid der Säure, deren Natriumsalz in Reaktion gebracht 
wird, weil sonst, namentlich bei höheren Temperaturen, infolge sekundärer Reaktionen 
zwischen Anhydrid und Natriumsalz Gemische verschiedener ungesättigter Säuren entstehen. 
Ist dies aus irgendeinem Grunde nicht möglich, so ist es oft zweckmäßiger, eine der weiter 
‚unten beschriebenen Synthesen (S. 542ff.) zu benutzen. 

Besonders glatt verläuft die Perkinsche Synthese bei Benutzung 
0° Aldehyde. 

Zur Darstellung von Zimtsäure‘) werden 20 g Benzaldehyd und 30 g Essigsäure- 
anhydrid (beides frisch destilliert) mit 10 o 5 .gepnlvertem; frisch eutwässertem Natriumacetat 
‚im Ölbad (180°) 16 Stunden am Rückflußkühler (der oben zweckmäßig mit einem Chlor- 
‚kalziumrohr verschlossen ist) gekocht. Dann wird in Wasser gegossen, Benzaldehyd und 
‚Essigsäure durch Wasserdampfdestillation entfernt, der Rückstand mit Soda neutralisiert, 
‚heiß filtriert und sofort mit Salzsäure angesäuert. (Ausbeute 17 g.) | 

Furfurakrylsäure) entsteht mit 80 %, der theoretischen Ausbeute durch l1stündiges 
| ‚Erhitzen von Furfurol mit je 2 Mol. Essigsäureanhydrid und essigsaurem Natrium auf 150°, 
Analog stellt man Thiänylakrylsäure°) dar. 
| Phenylkrotonsäure°) C,H, - CH: C(GH,) - COOH entsteht analog mit Benzaldehyd, 


) 
] 


———— ee w—r 


PER 


1) Fittig und Jayne, A. 216, 118 (1882); Fittig, Ott., A. 227, 61 (1885). 

?) Über die Theorie des ganzen Vorganges siehe Conrad und Bischoff, A. 204, 
182 (1880); Nef, A. 298, 309 (1897); Michael, B. 34, 918 (1901); J. pr. [2] 60, 364 (1899). 

Perkin, Soc. 31, 393 (1877); Fittig und Slocum, A. 227, 53 (1885); Claisen, 
B. 23, 978 (1890). 

*) Bertagnini, A. 100, 126 (1856); Edeleano und Budishteano, Bl. [3] 3, 
(1890), 

°) Pschorr, B. 29, 497 (1896). 
| ?) Tiemann und Herzfeld, B. 10, 68 (1877); Patentliteratur: Frdl. I. 26, 28, II. 15. 
| ”) Marckwald, B. 20, 2812 (1857). °) Biedermann, B. 19, 1855 (1886). 

°) Conrad und Bischof, A. 204, 187 (1880); Edeleano, B. 20, 617 (1887); Fittig. 
3. 16, 1436 (1883); Fittig und Slocum, A. 227, 57 (1885). 


| 
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propionsaurem Natrium und Propionsäureanhydrid im Rohr (24 Stunden; 150°; 82 °/, Ausbeute) 
oder im offenen Gefäß (30 Stunden; 130°; 77°, Ausbeute). Verwendet ınan das billigere 
Essigsäureanhydrid, so entsteht daneben etwas Zimtsäure, und zwar um so. weniger, je niedriger | 
die Temperatur ist (142 Stunden; 100°; nur Spuren von Zimtsäure). Dasselbe gilt für die 
Darstellung der Phenylang elikasäure)) GH, CH = U(GH;)- COUER 

Die Kernhomologen der Zimtsäure entstehen volle 
analog aus den homologen Benzaldehyden '), doch sind letztere recht schwer 
zugänglich.. Die im Kern anderweitig substituierten Zimtsäuren entstehen ganz 
glatt ?), doch vermeidet man natürlich freie Aminogruppen und stellt die Amino- | 
zimtsäuren indirekt durch Reduktion der Nitrozimtsäuren dar. Auch die Oxy- 
benzaldehyde reagieren normal und liefern Phenolakrylsäuren (Kumar- 
säuren), doch wird die m-Öxyzimtsäure?°) erst indirekt aus der ent- 
stehenden m-Acetyloxyzimtsäure durch Verseifung, diep-Oxyzimtsäure da 
gegen direkt als solche erhalten. Die o-Oxyzimtsäure (o-Kumarsäure) 
erhält man größtenteils als Lakton: Kumarin, kleinerenteils als Acetyl- 
o-kumarsäure (je höher die Temperatur, um so mehr Kumarin), welche 
beide erst verseift werden müssen. 

Mitaliphatischen AldehydengestaltetsichdieReaktion 
sewöhnlich reeht unerfreulich, weil diese Aldehyde sehr zur Bildung 
harziger Kondensationsprodukte neigen. Die aliphatischen ap-unge- 
sättigten Säuren stellt man ae besser nach einer der weiter unten 
behandeln Synthesen (S. 538 ff.) dar. Viel glatter als mit den gewöhnlichä) 
Fettsäuren reagieren die aliphatischen Aldehyde mit Bernsteinsäure (s. unten). 


Nonylensäure*) entsteht in wenig befriedigender Ausbeute durch 30 stündiges Er- 
hitzen von gleichen Molekülen Önanthol, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid im Rohr auf 
160—170°. Etwas besser sind die Ausbeuten bei der analogen Darstellung von Oktylen- 
säure mit Valeraldehyd. | 

Ketone können bei dieser Form der Synthese nichtan 
StellederAldehydeverwandt werden (s. jedoch S. 107a). Dagegen 
reagieren @-Ketosäuren?’) (vgl. S. 37) unter Kohlensäureabspaltung, wie 
die um ein Kohlenstoff ärmeren Aldehyde. Von praktischem Interesse ist diese 
Umsetzung nicht. | 


[ 


b. Entstehung von Parakonsäuren. 


Viel leichter als die gewöhnlichen Fettsäuren reagiert die Bernst ein- 
säure und ihre Monoalkylderivate. Hier entstehen jedoch zunächst 
keine ungesättigten Säuren, sondern das primäre Additionsprodukt (vgl. S. 537) 
spaltet als y-Oxysäure wer, S. 504) unter Laktonbildung Wasser ab. Die = 
stehenden Laktonkarbonsäuren nennt man Parakonsäuren. 


OH 
6,1, CHO +CH,-C00H | C,H,-CH< C,B,-CH- CH.COOH ie 
Benaaldehpn CH-CO0H |= 2 | E| 

CH,-COOH | 00-CH, | 


Bernsteinsäure re CH,-CO0H Phenylparakonsäure | 


1) Fittig und Slocum, A. 227, 53 (1885). | 
3) Bornemann, B. 17, 1474 (1884); Müller, B. 20, 1213 (1887); Einhorn und 
Heß, B. 17, 2015 (1884); Widmann, B. 19, 255 (1886). | 
3) 8, z. B. Schnell, B. 17, 1383 (1884); Löw, A. 231, 369 (1885); Pschorr, B.29, 
497 (1896). 4) Tiemann und Ludwig, B. 15, 2048 (1882). 
5) Schneegans, A. 227, 79 (1885); s. a. Kietreiber, M. 19, 727 (1898) und 
| 


Komnenos, A. 218, 145 (1883). 
6) Homolka, B. 18, 987 (1885); Claus und Wollner,.B. 18, 1861 (1885). 
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Darstellung von Phenylparakonsäure'). Man erhitzt Benzaldehyd, bernsteinsaures 

Natrium und Essigsäureanhydrid 15—20 Stunden auf 100% Die Reaktionsmasse wird in 

siedendem Wasser aufgenommen, die erkaltete klare Lösung ausgeäthert, darauf die Säure 

aus dem Äther in Sodalösung geschüttelt und mit Salzsäure gefällt. Ausbeute gut. Ist 

v Reaktionstemperatur höher, so entsteht weniger Phenylparakonsäure und dafür Phenyl- 
‚\isokrotonsäure (s. S. 538), oder es tritt weitere "Zersetzung ein, 


| Ganz analog erhält man homologe oder substituierte Arylparakon- 
säuren?). 
| Hier kann man auch mit besserem Erfolge als bei der gewöhnlichen 
Perkinschen Synthese aliphatische Aldehyde (vgl. S. 536) verwenden. 

So entsteht Hexylparakonsäure‘°) leidlich aus molekularen Mengen Önanthol, bern- 


'steinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid bei 110—120°, weniger gut Äthylparakon- 
‚säure mit Propionaldehyd und Propylparakonsäure mit Butyraldehyd), 


Auch Ketone lassen sich an Stelle der Aldehyde in Reaktion bringen. 


Darstellung von Dimethylitakonsäureester (Terakonsäureester). Man überschichtet 
‚gepulvertes_ alkoholfreies Natriumäthylat (s. S. 549 Anm. 1) aus zwei Atomen Natrium mit 
absolutem Äther, tropft unter Kühlung mit einer Kältemischung ein Gemisch von 1 Molekül 
Bernsteinsäurester und 2 Molekülen en zu, läßt einige Stunden in der Kälte und 
»a. 2 Wochen bei gewöhnlicher Temperatur stehen, gibt Wasser hinzu und versetzt nach 
Trennung der Schichten die wäßrige Schicht fraktioniert mit Schwefelsäure, indem man 
‚lie entstehende ölige Fällung immer sofort ausäthert?). Analog entstehen andere unge- 
sättigte Ester. 


Die Parakonsäuren stehen nun mit verschiedenen ungesättigten 
»weibasischen Säuren in enger Beziehung und können in dieselben über- 
zeführt werden. Der Zusammenhang dieser Säuren ist von Fittig°®) und 
seinen Schülern in umfangreichen Untersuchungen aufgeklärt worden und kann 
ler nur schematisch wiedergegeben werden ”). 


| 
} 


Parakonsäuren Itakonsäuren Atikonsäuren 
N X. X 
N ' 
| za CH-6 ee COOH „20-04-0004 
R \ ur | ER Ber, 
0 CH-Z —_, 3% Z-.CH ER 2: CH — COOH 
er Zitrakonsäuren 3. 4. 32: Mesakonsäuren 
| AN Rn N 
„70H —C— COOH CH— " COOH 
| | —6.7—>Y 
Z—6— COOH HOOO. 02 Z 


-1. Die Parakonsäuren liefern bei der Destillation neben einbasischen ungesättigten 
 äuren (s. unten) die Anhydride der Itakon- und Zitrakonsäuren. 2. Die Ester der Para- 
‚onsäuren liefern mit Natriumalkoholat Estersalze der Itakonsäuren. 3. Itakonsäuren geben 
‚eim Erhitzen Zitrakonsäureanhydride. 4, Zitrakonsäuren liefern mit Wasser bei 150° 
fakonsäuren. 5. Itakonsäuren gehen beim Kochen mit } Natronlauge in ein Gemisch von 
lesakon- und Atikonsäuren über. 6. Läßt man Zitrakonsäuren in Ätherchloroform mit 
‚ner Spur Brom im Sonnenlicht stehen, so lagern sie sich in Mesakonsäuren um. 7. Die 


 lesakonsäuren entstehen auch aus Itakon- und Zitrakonsäuren beim Erhitzen mit Wasser 
K 200°, 


. 
\ 


1) Fittig und Jayne, A. 216, 99 (1882). 

| ®) Fittig und Penfield, A. 216, 119 (1882); Erdmann und Kirchhoff, A. 247, 
SSH. (1888), 

») Schneegans, A. 227, 85 (1885). 

‘) Fittig und Schmidt, B. 20, 3180 (1887); Fittig und Delisle, A. 255, 56 (1889). 
4 a. Stobbe, A. 282, 283 (1894). 

| 6) Fittig u. Schüler, A. 255, 1—144, 275309 (1889); 304, 117 (1899); 305, 1 (1899). 
‘) Näheres siehe Posner, Synthetische Methoden S. 312 (1903). 
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neben der schon erwähnten Umlagerung in Itakon- und Zitrakonsäuren teilweise 


Praktisch wichtiger ist es, daß die Parakonsäuren bei der | 
Kohlensäure abspalten und einbasische Py-ungesättigte 8 äuren 


| 
F 


liefern, die man auf diese Weise darstellt. 

STE Br C,H,-CH=CH+00, | 
— | -> | 

Bene H000-—CH, CH,— COOH 

Tore enre Phenylitakonsäure Phenylisokrotonsäure | q 


| 


8-Benzalpropionsäure !) (Phenylisokrotonsäure) läßt sich auf diesem Wege 
ganz gut gewinnen, da die Phenylparakonsäure bei der Destillation zum größten Teil in 
diesem Sinne zerfällt. Man behandelt das Destillat mit Sodalösung, entfernt das als Neben- 
produkt gebildete Lakton durch Ausäthern, fällt wieder mit Salzsäure und kristallisiert aus 
Schwefelkohlenstoff um. 

Noch bequemer?) erhält man dieselbe Säure, wenn man 94 g Benzaldehyd, 160 8 
Natriumsukzinat und 102 g Essigsäureanhydrid 6 Stunden lang auf 108—110° (vgl. S. 537: 
Darstellung der Phenylparakonsäure) erhitzt. Man löst im siedenden Wasser, entfernt den 
Benzaldehyd durch Wasserdampf, filtriert, macht salzsauer und verdunstet auf dem Wasser- 
bade. Der Rückstand wird mit heißem Wasser behandelt, die Lösung filtriert, angesäuert 
und ausgeäthert und das so erhaltene Gemisch von Phenylisokrotonsäure und Phenyl- 
parakonsäure durch Schwefelkohlenstoff getrennt, in dem sich nur erstere Säure löst. | 

In anderen Fällen ist die Isolierung der #y-ungesättigten Säure unbequemer. Zur 
Darstellung der #y-Pentensäure‘) muß man das unter möglichst geringer Überhitzung: 
erhaltene Destillat aus 15 g Methylparakonsäure, das neben der gewünschten Säure Valero- 
lakton, Methylitakon-, -zitrakon- und unveränderte -parakonsäure enthält, folgendermaßen 
trennen. Das Lakton wird aus der mit Soda neutralisierten wäßrigen Lösung ausgeäthert, 
dann werden die Säuren mit Schwefelsäure wieder in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf 
destilliert. Das Destillat wird mit Barytwasser neutralisiert und zur Kristallisation einge- 
dampft. Das in der Hitze wenig lösliche Salz der Zitrakonsäure scheidet sich zuerst ab und 
wird in der Hitze abfiltriert. Aus der Mutterlauge kristallisiert dann das Salz der einbasischen 
Säure, die wie üblich in Freiheit gesetzt und gewonnen wird. 


Auf diese Weise sind noch gewonnen worden Hexensäure (Hydro- 
sorbinsäure), Dezylensäure, Heptylensäure u. a.‘). 


| 


c) Malonsäuren. 


Besonders leicht und glatt reagieren Aldehyde naturgemäß mit solchen 
Säuren, welche eine CH,-Gruppe zwischen zwei CO-Gruppen besitzen (vgl. S. 534). 
Infolgedessen gelingt die Perkinsche Synthese unter Anwendung von Malon- 
säure sehr viel besser als mit Fettsäuren. Man erhält so Alkylidenmalon- 
BAUTEN 


\ 


C,H, - CHO + CH, (COOH), — C,H, - CH: C(COOH), + H,O. 
Benzaldehyd Malonsäure Benzalmalonsäure 


Benzalmalonsäure entsteht aus Benzaldehyd, Natriummalonat und Essigsäureanhydrid 
schon bei gewöhnlicher 'Temperaturd). Zur Darstellung der Benzalmalonsäure®) ist es 
aber bequemer 2 Teile freier Malonsäure mit 2 Teilen Benzaldehyd und 1 Teil Eisessig 
8-10 Stunden auf 100° zu erhitzen. Beim Erkalten kristallisiert die Benzalmalonsäure aus 
und wird durch Abwaschen mit Chloroform rein erhalten. (Ausbeute 120 g aus 150 g 
Malonsäure.) 


1) Jayne, A. 216, 113 (1882); Erdmann, A. 227, 258 (1885). j 
?) Jayne, A. 216, 100 (1882); Leoni, A. 256, 64 (1890). 2 
») Fittig und Fränkel, A. 255, 24 (1889). ö 

4) Fittig und Schüler, A. 255, 1—144, 275—309 (1889); B. 20, 3180 (1887). 
5) Fittig, B. 16, 1436 (1883). 

6, Claisen und Crismer, A. 218, 135 (1883). 
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Die Alkylidenmalonsäuren spalten beim Erhitzen 
leicht eine Karboxylgruppe ab (vgl. S. 505) und liefern ad-unge- 
sättigte einbasische Säuren, zu dereu Darstellung sie demgemäß be- 
nutzt werden können. 


‚COOH 
G,H,CH=&K — (,H,:CH=CH-C00H +C0, 
COOH 


Zimtsäure 
Benzalmalonsäure 


Zimtsäure entsteht glatt, wenn man Benzalmalonsäure im Ölbade bis zum Auf- 
"hören der Kohlensäureentwieklung auf 200—210° erhitzt. 

Die Kombination dieser beiden Reaktionen, also die direkte Dar- 
stellung einbasischer aß-ungesättigter Säuren aus Aldehyden 
und Malonsäure, läßt sich leicht erreichen, wenn man bei der Kondensation die 
Temperatur so hoch wählt, daß die entstandene Alkylidenmalonsäure sofort 
zerfällt. 

Dies ist namentlich wiehtig für die Darstellung rein aliphatischer unge- 
Säuren, da ja aliphatische Aldehyde mit den Fettsäuren nur schlecht 
(vgl. S. 536), mit der Malonsäure aber weit besser reagieren, 

Darstellung von Krotonsäure!) CH, -CH:CH.COOH. Gleiche Moleküle Malon- 
säure und Eisessig werden mit überschüssigem Berlenrd drei Tage lang am Rückflußkühler 
gekocht. (Der Kühler muß wegen der Bildung des gewöhnlichen Aldehyds ; aus dem Paraldehyd 
zuerst mit Eiswasser oder Kältemischung gefüllt werden.) Die Krotonsäure wird durch 
‚Destillation abgeschieden. Ausbeute 50 %,. 
| Mit Hilfe von Essigsäureanhydrid läßt sich Malonsäure sogar mit Ketonen 
kondensieren, doch sind die Resultate recht schlecht. 

Darstellung von #-Dimethylakrylsäure ?). 1 Mol. Malonsäure wird mit 4 Mol. 
Aceton und etwas mehr als 1 Mol. Essigsäureanhydrid drei Tage am Rückflußkühler erhitzt. 
Dann wird mit Wasserdampf destilliert, nachdem Aceton und Essigsäure vorher abdestilliert 
worden sind. Die Säure kristallisiert im Wasserdampfdestillat aus und wird durch Destillation 
La. 

‚gereinigt. 

Die nach dieser Methode praktisch nicht darstellbaren 3-substituierten Zimt- 
säuren lassen sich jetzt mit Hilfe der Grignardschen Reaktion recht gut gewinnen (s. S. 545). 
| Ausgezeichnet läßt sich die Kondensation zwischen Aldehyden und Malon- 
säure durch primäre oder sekundäre Amine sowie durch Ammoniak?) erreichen. 
Der Prozeß, der die gleichen Endprodukte liefert wie die eben beschriebenen 
Kündensationen, verläuft so, dab sich aus dem Aldehyd zunächst Kondensations- 
Hlukte mit der angewandten Base bilden, die sich dann mit der Malonsäure 
ımsetzen. Zuweilen empfiehlt es sich, diese Zwischenprodukte zunächst zu 
iajeren. 

Benzaldehyd bildet z. B. je nach Art der angewandten Base zuerst Hydrobenzamid 
»der Benzalanilin oder Benzalbismethylanilin. 
| Aromatische Aldehyde liefern mit alkoholischem Ammoniak (2 Mol.) und Malon- 
äure bei Wasserbadtemperatur unter Kohlensäureabspaltung*) einbasische«3-ungesättigte 
Säuren, bei etwa 55—70° dagegen Alkylidenmalonsäuren. Erstere entstehen auch sehr 
nut bei Verwendung von Anilin. Die Ausbeuten sind meist vorzüglich (bis 90°, der Theorie), 


nd zwar bei Anwendung von Ammoniak anscheinend meist besser als mit Anilin. Nur mit 
minol sind die Resuliste des Ammoniakverfahrens schlecht. 


j 
In} 


| D) Komnenos, A. 218, 149 (1883); s.a. Fittig, Spenzer und McKenzie, B. 26, 
3080 (1887); A. 283, 82 (1894); Braun, M. 17, 213 (1896). 

2) Massot, B. 27, 1225, 1574 (1894). 

) Knoevenagel, B. 31, 2596 (1898); D.R.P. 97735, Frdl. V, 906; D.R.P. 164296, 
"rdl. VIII, 1967. 
| *) Bei Anwendung von Salizylaldehyd unterbleibt die Kohlensäureabspaltung und es 
‚utsteht Kumarinkarbonsäure. 
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| 
Darstellung von Zimtsäure'). Je 1 Molekül Benzaldehyd und Malonsäure Me 


den mit 2 Molekülen Ammoniak in ca. 8°/,iger alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade 
bis zur klaren Lösung erhitzt. Der Alkohol wird abdestilliert und der Rückstand nach etwa 
drei Stunden bis zur Beendigung der Kohlensäureentwicklung erhitzt. Das Produkt wird in 
heißem Wasser gelöst und mit Säure gefällt. Ausbeute 80—85 es: | 
Erhitzt man das gleiche Reaktionsgemisch 1Y/, Stunden auf 55—65°, verjagt den 
Alkohol unter vermindertem Druck bei gleicher Temperatur, löst in kaltem Wasser und fällt 
mit Säure, so erhält man 59%, der Theorie an Benzalmalonsäure 2). 
Nach dieser Methode sind außer dem Benzaldehyd noch die drei Nitrobenzaldehyde 
Anisaldehyd, Piperonal und Furfurol mit Malonsäure mit gutem Erfolg (Ausbeuten 75—90%,) 
kondensiert worden °). Kumenylakrylsäure wurde besser erhalten, als 2 & Kuminol und 138 
Anilin auf dem Wasserbad in Reaktion gebracht und das rohe Produkt mit noch 1,3 g Anilin 
und 1,8 g Malonsäure auf dem Wasserbad weiter erhitzt wurde (Ausbeute 50 °/,). 
|. 


Auch doppelt ungesättigte Säuren können so erhalten werden. 


Zinnamenylakrylsäure‘) entsteht mit 70 %, Ausbeute, wenn man reines Zimtaldehyd- 
anilid (2,1 g) mit Malonsäure (1 g) in wenig Alkohol gelöst auf dem Wasserbad erwärmt, 
wobei Alkohol und Kohlensäure entweichen. Nach dem Ammoniakverfahren entsteht hier 
auch bei 100° Zinnamylidenmalonsäure. \ 


Aliphatische Aldehyde?’) geben namentlich unter Ver- 
wendung von Piperidin als Base die besten Resultate bei 
Verwendung viel geringerer Basenmengen. i 


Nonylensäure entsteht z. B., wenn man 114 Teile Önanthol und 114 Teile Malonsäure 
mit ca. 2 g Piperidin 12 Stunden auf 100° erwärmt und dann im Vakuum destilliert. Ebenso 
wie Önanthol reagieren auch andere aliphatische Aldehyde, z. B. Valeraldehyd, Zitral u.a. 
Zuweilen entstehen Gemische von «8- und #y-ungesättigten Säuren, die sich aber leicht‘ 
trennen lassen (vgl. S. 504). E | 

Sehr gut scheint die Kondensation aliphatischer Aldehyde 
mit Malonsäure bei Gegenwart von 1 Mol. Pyridin in ätherischer, 
Lösung unter Eiskühlung und bei Zimmertemperatur (38 Tage) zu 
verlaufen, und zwar entsteht trotz der niedrigen Temperatur unter Kohlensäureentwicklung | 
die entsprechende einbasische ad-ungesättigte Säure, also aus Malonsäure und überschüssigem | 
Acetaldehyd Krotonsäure°) (Ausbeute 14—15 g aus 26 g Malonsäure). 


Die bisher schwer zugänglichen doppelt ungesättigten Säuren | 
der aliphatischen Reihe entstehen analog. k. 


40 & Krotonaldehyd, 60 g Malonsäure und 60 g Pyridin liefern bei dreistündige 
Erhitzen auf dem Wasserbad am Rückfinßkühler Sorbinsäure?) CH,-CH:CH-CH:CH-COOH, 
die sich beim Ansäuern ausscheidet (Ausbeute 20 g aus 40 & Krotonaldehyd). 

Ketone seheinen an Stelle der Aldehyde nur in be- 
sehränktem Maße verwendbar zu sein (vgl. S. 539 und 543). 

Zwar erhält man 33-Dimethylakrylsäure‘), wenn man 1 Teil Aceton mit 2 Teilen 


Malonsäure und !/,, Teil malonsaurem Ammonium auf dem Wasserbade erhitzt, doch scheinen 
die Resultate mit anderen Ketonen unsicher zu sein. 


E 


Ebenso wie Malonsäure reagiert Zyanessigsäure. Sie liefert mit 
Aldehyden zunächst die Halbnitrile der. Alkylidenmalonsäuren und dann durch . 


1) Knoevenagel, B. 31, 8. 2604 (1898). 2) Ibid. 8. 2605. u; 
>) Knoevenagel, B. 31, 2596 (1898); D.R.P. 97735 und 164296; Fral. V, 906 und 


VIII, 1967. I 
*) Ibid. S. 2617; s. auch Riedel, A. 361, 96 (1908). m 
5) Knoevenagel, D.R.P. 156560, C. 05, I, 56; D.R.P. 161171; Frdl. VII, 1268. 
6) Staudinger, Privatmitteilung; s. Henle, Anleitung für das organisch-präparative 

Praktikum, 1909, S. 137. Ei 
”) Doebner, B. 33, 2141 (1900); Riedel, A. 361, 89 (1908). 
®) Knoevenagel, D.R.P. 162281; Frdl. VIII, 1270. 
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Kohlensäureabspaltung die Nitrile der «ß-ungesättigten Säuren, 
die zu letzteren verseift werden können. 


| EN yeN 

R-CH:O+CH,< — R.CH:K +H,0 
! COOH COOH ° 
| ‚CN 


R-CH: X — R-CH:CH-CN+00,. 
COOH 


Benzalzyanessigsäure!) entsteht, wenn man gleiche Moleküle Benzaldehyd und 
Zyanessigsäure auf den Siedepunkt des Aldehyds erhitzt. Beim Erhitzen der Säure über den 
Schmelzpunkt entsteht Zimtnitril. Analog werden o-, m- und p-Methylzimtnitrile, Kroton- 
nitril und andere erhalten. 


Zuweilen entstehen hierbei jedoch die Nitrile der #y-ungesättigten 
‘Säuren. 


Auch hier gelingt die Kondensation besonders gut mit Hilfe von Basen. Erhitzt 
man 86 Teile Valeraldehyd, 85 Teile Zyanessigsäure und 2 Teile Piperidin vier Stunden auf 
dem Wasserbad, so erstarrt die Masse beim Erkalten direkt zu «-Zyan-Ö-methyl-«-penten- 
| @.karbonsäure N 


Sc. CH,-CH:0l 

0:0 N000H 
E Außer den genannten Säuren reagieren auch noch andere entsprechend 
‚konstituierte Verbindungen ähnlich, so die Brenztraubensäure®), Lävulinsäure‘), 
\Benzylzyanid°’) u. a.; außer den Aldehyden und Ketonen‘®) noch Anhydride zwei- 
 basischer Säuren, z. B. Phtalsäureanhydrid‘). Besonders aussichtsvoll erscheint 
‚es, an Stelle dr so schwierig reagierenden Ketone deren Chloride zu benutzen. 
So ließ sich die sonst nicht erhältliche Triphenylakrylsäure°) über ihr 
Nitril aus Benzophenonchlorid und Benzylzyanid leidlich gut (Ausbeute ein Drittel 
der Theorie) gewinnen. 

Von diesen Abarten der Perkinschen Synthese besitzt nur die 
' Verwendung des Phtalsäureanhydrids größere Bedeutung für die Gewinnung von 
Mosäuren und soll daher wenigstens in einem Beispiel angeführt werden. 


ie Phtalsäureanhydrid liefert mit Kaliumacetat. und Essigsäureanhydrid Phtalylessig- 
Isäure®). Der Laktonring letzterer Säure wird schon durch kaltes Alkali aufgespalten, und 
‚die entstehende ungesättigte Oxysäure ist identisch (oder richtiger tautomer) mit der 
Benzoylessig-o-Karbonsäure. Letztere Säure verliert aber als 3-Ketosäure sehr leicht 
"CO, und liefert infolgedessen schon beim Kochen mit Wasser Acetophenon-o-Karbonsäure. 


| 
1) Fiquet, A. ch. [6] 29, 433 (1893); s. a. Braun, M. 17, 218 (1896); Strassmann, 
M. 18, 722 (1897). 
?) Knoevenagel, D.R.P. 156560; C. 1905, I, 56; D.R.P. 164296 und 161171; 
„Frdl. VIII, 1267, 1268. 
3) Claisen und Claparede, B. 14, 2472 (1881); Baeyer und Drewsen, B. 15, 
'2862 (1882), 
| #) Erlenmeyer, B. 23, 74 (1890); Erdmann, A. 254, 187 (1889); 258, 132 (1890). 
°) Gabriel, B. 18, 1264 (1885); Knoevenagel, D.R.P. 94132; Frdl. IV, 1294; 
‚Frost, A. 250, 157 (1889), 
e) Knoevenagel, D.R.P. 162281; Frdl. VIII, 1270. 
‘) Gabriel und Schüler, B. 10, 1551 (1877); B. 18, 3470 (1885); B. 20, 2870 (1887) ; 
2. 26, 952 (1893) u. a. a. O. 
®) Heyl und V. Meyer, B. 28, 2785 (1895). 
9%) Gabriel und Schüler, B. 10, 1554 (1877); 11, 1010 (1878); 17, 2521, 2665 
\(1884); 18, 1258 Anm. (1885); 26, 705, 951 G0D; 29, 2518 (1896); Roser, B. 17, Br 
IBe}); Mertens, B. 19, 2367 (1886); Bülow, A. 236, 186 (1886); Bromberg, B. 29, 
‚1486, 1439 (1896). 
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Unter anderen Bedingungen und Mengenverhältnissen kann man durch 
die hier ausgeführten Kondensationen von Aldehyden mit Malonsäure oder mit 
Zyanessigsäure auch zu gesättigten Säuren kommen (s. später S. 560 und 562). 


3, Kondensation von Aldehyden oder Ketonen mit Säureestern. 


a) Einführung von Alkylidenresten in Ester X- CH, COOC,H, (Claisensche 
Synthese ungesättigter Ester und verwandter Synthesen). 


In vielen Fällen, in denen die Perkinsche Synthese 
ungesättigter Säuren und ihre Abarten unbefriedigend ver- 
laufen (S. 534ff.), ist es zweckmäßig, zunächst Ester der ge-" 
wünschten Säuren darzustellen und dann zu den freien 
Säuren zu verseifen. !| 

Man kann nämlich auch die Ester der zur ‘Perkinschen Synthese f 
brauchbaren Säuren (vgl. S. 534) mit Aldehyden zu «P-ungesättigten Estern \ 
kondensieren. I 

C,H, CHO + CH, - CO0C,H, = C,H, CH: CH. CO0OG,H, + H,O. i | 

Über die Konstitution der entsprechenden Ester silt. 
dasselbe wie bei der Perkinschen Synthese, d. h. die Kondensation greift | 
stets nur in die der Karboxylgruppe benachbarte Stellung ein; es entstehen | 
also die Ester a?-ungesättigter Säuren. 

In ihrer ursprünglichen Form ist diese Synthese nur unter Benutzung 
aromatischer Aldehyde verwendbar und dient vornehmlich zur Darstellung der 
homologen Zimtsäuren. Hierfür ist sie der Perkinschen Synthese 
nicht nur wegen der oft besseren Ausbeuten vorzuziehen, sondern auch deshalb, 
weil hier die gleichzeitige Bildung verschiedener, schwer trennbarer Säuren 
fortfällt (vgl. S. 535). 

Als kondensierendes Mittel dient Natrium. 


Darstellung von Zimtsäureester, Man gibt zu überschüssigem reinem Essigester | 
unter Eiskühlung Natriumdraht (s. S. 548 Aum. 3) und (für jedes Natriumatom ein Molekül) 
Benzaldehyd. Wenn alles Natrium verschwunden ist, läßt man noch einige Zeit stehen, gibt | 
Essigsäure und Wasser zu und trennt im Scheidetrichter. Die Essigesterschicht wird mit 
Sodalösung gewaschen, getrocknet und destilliert. (Ausbeute 110%, vom Aldehydgewicht.) | 

Ganz analog erhält man aus kernsubstituierten Aldehyden die Kern- 
homologen der Zimtsäure (z.B. 11g reine o-Methylzimtsäure)) | 
aus 10 & o-Tolylaldehyd) und aus den Estern höherer Fettsäuren die «-sub- | 
stituierten Zimtsäuren?). Namentlich für letztere ist die Olaisensche 


| 
| 
| 


1 
- 


| 
| 


1) Claisen, B. 23, 978 (1890). 2») Young, B. 25, 2103 (1892). 
3) Claisen, B. 23, 978 (1890); Posner, demnächst zu veröffentlichende Arbeit; 
s. Stirnus, Inaug.-Diss., Greifswald, 1909. | h 
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Methode der Perkinschen vorzuziehen. Besonders gut scheint hier die Re- 
aktion zu verlaufen, wenn man die Methylester der Säuren verwendet. 


Darstellung von «-Methylzimtsäuremethylester. Man übergießt 11,5 & Natrium- 
‚draht mit reinem Propionsäuremethylester (ca. 250 8) und tropft allmählich 53 & Benzaldehyd 
zu, Durch Kühlung und Schütteln muß jede starke Erwärmung vermieden werden. Nach 
‚24 Stunden werden 30 g Eisessig und dann Wasser zugesetzt. Das abgeschiedene Öl wird 
‚nach dem Ausschütteln. hi Sodalösung fraktioniert. Sp. 254%. Ausbeute 60 &, doch wird 
die Hauptmenge des Propionsäureesters zurückgewonnen und kann nach dem ren ohne 
weitere Reinigung wieder verwendet werden. Analog wurden dargestellt «-Äthylzimt- 
‚säuremethylester, «- Phenylzimtsäuremethylester und Furfurakrylsäuremethyl- 
ester mit annähernd gleicher und die entsprechenden Athylester mit meist schlechterer 


' Ausbeute. 


| b) Alkylidenmalonsäureester. 


Auch hier reagiert der Malonsäureester leichter als die Ester der 
Fettsäuren (vgl. S. 538). Es ist daher namentlich in Fällen, in denen die 
Claisensche Methode versagt, zweckmäßig, zuerst durch Kondensation von 
Aldehyden mit Malonester und Verseifung Alkylidenmalonsäuren und 
aus diesen durch Kohlensäureabspaltung Alkylidenessigsäuren darzu- 
stellen (vgl. S. 539). 

Benzalmalonsäureester!) entsteht glatt, wenn man ein Gemisch von Benzaldehyd 
‚und Malonester bei 0° mit trockenem Ahlörwasserstofl sättigt und 8 Tage stehen läßt oder 
'mit Essigsäureanhydrid auf 150—160° erhitzt. (Ausbeute gleich der angewandten Malon- 
\estermenge.) Der Ester gibt bei vorsichtiger Verseifung mit Barytwasser Benzalmalon- 
'säure (s. S. 508), sonst Zimtsäure. 
| Wichtiger ist die Methode noch zur Darstellung rein 
aliphatischer ungesättigter Ester, weil hier die Claisensche 
‚Methode nieht anwendbar ist. 


Aethylidenmalonsäureester?) entsteht mit 50°, Ausbeute, wenn man 1 Molekül 
Malonester, 2 Moleküle Acetaldehyd und 1'/, Moleküle Essigsäureanhydrid im Rohr zwei 
Tage lang auf 100° erhitzt und dann fraktioniert destilliert (Siedepunkt über 200°). 


Auch Ketone lassen sich mit Malonester in ähnlicher 
Weise kondensieren. 


Wenn man gleiche Moleküle Aceton, Malonester und Essigsäureanhydrid mit etwas 
|Chlorzink mehrere Stunden kocht oder besser 14 Stunden auf 100° erhitzt, erhält man 22%, 
an Isopropylenmalonester’) (CH,),C = C(COOC5H,),. Ob auch andere Ketone in dieser 
Weise reagieren, scheint nicht versucht worden zu sein (vgl. S. 539 und 540). 


Viel besser als die bisher erwähnten sauren Konden- 
sationsmittel wirken auch hier Ammoniak und Amine. 
| Benzalmalonester‘) entsteht, wenn man 160 & Malonester mit 106 & Benzaldehyd 
and ca. 2 g Ammoniak in alkoholischer Lösung zwei Tage stehen läßt und dann drei bis 
vier Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Der entstandene Ester wird gewaschen und 
‚destilliert. (Ausbeute 70°, der Theorie) Analog entsteht mit Salizylaldehyd Kumarin- 
xarbonester. 
| Ähnlich entsteht Zitrylidenmalonester’), wenn man 160 g Malonester und 152 g 
‚Zitral mit 2—5 & Äthylamin oder Piperidin kondensiert. 
Im allgemeinen ist jedoch diese Methode bei Benutzung von 


Be eehen Aldehyden nicht‘) verwendbar, weil hier die Kon- 


1) Claisen und Crismer, A. 218, 121 (1885); s. a Marckwald, B. 21, 1080 
(1888) E 


| ®) Komnenos, A. 218, 156 (1883). 3) Meyenberg, B. 28, 786 (1895). 
#) Knoevenagel, D.RP. 97734; Frdl. V, 906; B. 31, 2593 (189S). 
| 5) D.R.P. 94132; Fräl. IV, 1293. ö), Knoevenagel, B. 31, 2591 (1898). 


| " 
densation meist zu gesättigten Estern führt (s. S. 560), während mit aroma: 
tischen Aldehyden stets die Alkylidenmalonester in vorzüglicher Ausbil 
entstehen. Ob Ammoniak, Diäthylamin, Piperidin oder andere Basen als Kon- 


densationsmittel gebraucht werden, ist in vielen Fällen gleichgültig, während ir 
anderen Fällen die Ausbeuten variieren. 
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Zyanessigester reagiert wie Malonester und führt zu den ent: 
sprechenden ungesättigten Nitrilestern (vgl. S. 540). 2 
«.Zyanzimtsäureester') wird,dargestellt, indem man 10 g Benzaldehyd, 10 g za. 


essigester und 0,2 g Natrium bei niedriger Temperatur einen Tag stehen läßt. (Ausbeute 
80 °/, der Theorie bei kleinen Mengen.) 


Isopropylenzyanessigester’) entsteht (neben dem Isopropylen- bis -zyanessigester) 
wenn man 386 g reines, trocknes Aceton mit 150 g Zyanessigester und unter Eiskühlung mit 
15 Tropfen Diäthylamin versetzt und erst 24 Stunden kalt und dann noch zirka einen Monat 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt. Schließlich wird noch einige Stunden auf. dem 
Wasserbade erhitzt und im Vakuum fraktioniert (Sp,. 100—120°), 


Sehr leicht reagiert auch Acetessigester mit Aldehyden oder Keialln 
unter Bildung von Alkylidenacetessigestern (ungesättigten 
Ketosäureestern) (vgl. S. 554), 


CO.CH -Ö | 

C,H,-CH:0+H,& HH: er J 

Er COOC,H, NCO0C,H, | 
Eee... 


IE. 
+ 
# 


doch gelingt die Spaltung dieser Verbindungen zu Alkylidenessigsäuren in der 
üblichen Weise (s. S. 555) nicht, vielmehr wird bei der Verseifung auch der 
Aldehydrest wieder abgespaltet?). Neuerdings *) ist es jedoch durch eine eigen- 
artige Reaktion mit Hilfe von Natriumalkoholat und Jodäthyl gelungen, Iso- 
propylidenacetessigester glatt unter Bildung von Dimethylakryl- 
säureester zu spalten und analog Trimethylakrylsäureester 
darzustellen. Vielleicht läßt sich diese Methode mit Erfolg verallgemeinern. 


Die Kondensation geschieht mit den üblichen Mitteln. 


Aethylidenacetessigester entsteht, wenn man in ein Gemisch von 1 Teil Acetaldehyd 
und 3 Teilen Acetessigester unter starker Kühlung entweder ca. !/,, Teil Ammoniak?) oder 
Chlorwasserstoff’) bis zur Sättigung einleitet, oder auch die Kondensation mit Basen be- 
werkstelligt®) (Ausbeute 70—80 °/,). Das resultierende Öl wird gewaschen und durch Destil- 
lation im Vakuum gereinigt. (Sp;, 105—108°.) > = 

Benzalacetessigester entsteht ganz analog, wenn man zu einem Gemisch von 100 g 
ee und 82 g Benzaldehyd bei einer Temperatur von unter — 5° ein Gemisch von 

g Piperidin‘) mit 2 g Alkohol allmählich hinzugibt. Nach 24 stündigem Stehen bei —5° 


Se das Ganze zu han Kristallbrei. | 
Bei Verwendung aromatischer Aldehyde muß die Innehaltung E 


niedrigen Temperatur ae beobachtet werden, da sonst Alkylen- bis-acet- 
essigester entstehen (vgl. S. 555). 


!) Carrick, J. pr. [2] 45, 500 (1892). ®) Komppa, B. 33, 3532 (1900), 

®) Claisen und Matthews, A. 218, 170 (1883); s. jedoch Pauly, B. 30, 182 pn) 
und Merling und Welde, A. 366, 131 (1909). } 

2) Merling und Welde, A. 366, 137, 140 (1909). 

) Knoevenagel, D-BEPBFIT BE Frl. V, 906; 94132, Frdl. IV, 1293. 

°) Kroevenagel, D.R.P. 161171, Fräl. VILL, 1268; 94133, Frdl. IV, 1293. 

2 Knoevenagel, D.R.P. 94132, Frdl. IV, 1293. 
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c) Metallalkylsynthese. 


Zu #-Oxysäureestern (vgl. S. 534) und durch darauf folgende 
Wasserabspaltung zu aß-ungesättigten Estern kommt man auch, 
‘wenn man die aus halogensubstituierten Fettsäureestern in normaler Weise mit 
‘Zink oder Magnesium entstehenden metallorganischen Verbindungen auf Aldehyde 
oder Ketone einwirken läßt. 


Namentlich unter Benutzung von aromatischen Ketonen, die ja bei den 
‚übrigen Kondensationsreaktionen fast völlig versagen (s. 8.539, 540, 543 u.a.a. 0.) 
‚ist die Methode von Wichtigkeit geworden, da sie zu den Hl kaum erhält 
liehen 3-substituierten Zimtsäuren führt. 


Die halogensubstituierten Fettsäureester bilden ganz normale metall- 
organische Salze (vgl. S. 526). 


Mg + Br- CH, - 000C,H, — Br: Mg: CH, - COOC,H, 


Bromessigester 


und diese addieren sich. in normaler Weise an CO-Gruppen. 


ü CH OMgBr 
">C:0+Br-Mg-CH,-C00GH,— IK” 
C H. Magnesiumbromessigester Ö, aß SCHR: - COOC,H, 


» 
Acetophenon 


Die Additionsprodukte liefern bei der Zersetzung mit Wasser $-Oxysäure- 
ester und diese unter Wasserabspaltung ungesättigte Ester. 


| 

| 

| 

| CH, OMgBr CH, OH 
| N. Ms 02 


0 
C,H,/ \CH,-C000,H, m ee CO0G,H, 


B-Oxy-P- Pheuriezs ohne SE 


tom CH, - COOG,H, = on20 CH: C00C,H, 


67-8 
| 9-Methylzimtsäureester 


Wegen der Ausführung der Synthese gilt das schon früher (S. 527) 
aste. Man kann hier an Stelle des Magnesiums in ganz gleicher 
‚Weise Zink verwenden, ohne die Zinkalkyle als solche zu isolieren. In dieser 
Form ist die vorliegende Reaktion schon länger!) bekannt. 


Darstellung von Tetramethyläthylenmilchsäure?). Der Ester entsteht, wenn 
‚man eine molekulare Mischung von Bromisobutterester und Aceton unter Kühlung auf 
trockenes, geraspeltes Zink gießt, am Rückflußkühler eine Woche stehen läßt und noch 
"zwei Stunden auf 60—70° erwärmt. Dann wird mit Wasser zersetzt, mit Schwefelsäure an- 
'gesäuert und das resultierende Öl fraktioniert. Sp. 190—200°, Die durch Verseifung ent- 
stehende freie Säure (CH,), - C(OH) - C(CH,), : COOH ist natürlich zur Wasserabspaltung 
\ (nicht befähigt 


1 + 


| Ganz oe entsteht aus Bromisobutterester und Isobutyraldehyd «-Dimethyl-3-iso- 
ee 3). Die Ausbeuten scheinen schwankend. Für «-Methyl-?2- 


') Reformatsky, B. 20, 1210 (1887). 
®) Reformatsky und Plesconossoff, B. 28, 2838 (1895). 
») Ibid. S. 2842. 
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oxybuttersäureester!) aus Acetaldehyd und «-Brompropionester sind 25 %,, für 
ß- Eee ae TAT N ER aus Benzophenon und Bromessigester 
dagegen 95%, Ausbeute angegeben. Letzterer Ester liefert bei der Verseifung die ent- 
sprechende Oxysäure und diese beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
5-Phenylzimtsäure. In analoger Weise sind auch andere Oxysäuren und ungesättigte 
Säuren erhalten worden?). | 


| 


Aus ungesättigten Ketonen erhält man in gleicher Weise un- 
sesättigte Oxysäuren und doppelt ungesättigte Säuren, so aus «-Iso- 
methylheptenon und Bromessigester schließlich Isogeraniumsäure‘) 
(CH,),CH- CH, - CH= CH — C(CH,)—=CH.COOH. (Ausbeute ca. 50 °% der an- 
gewandten Ketonmenge.) | 

Bessere Ausbeuten lassen sieh anscheinend erzielen, wenn man j0d- 
substituierte Fettsäureester und Magnesium bei Gegenwart von Benzol oder 
Äther anwendet (vel. S. 527). \ 

So erhält man #-Methylzimtsäureester?), wenn man in eine Lösung von 9 & 
Jodessigester und 50 g Acetophenon in 200 cem Benzol 11 g Magnesium allmählich einträgt, 
knrz erwärmt, schließlich ®/, Stunden kocht und mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Die 
Benzollösung wird mit SO, entfärbt, gewaschen, abdestilliert und im Vakuum fraktioniert, 
wobei der Oxysüureester bereits größtenteils Wasser abspaltet und 5-Methylzimtsäu DB: 
ester liefert (Sp,, 130—155°). | 

Ganz analog werden die entsprechenden höheren Zimtsäuren®) aus 
p-Methylacetophenon, p-Methoxyacetophenon, Propiophenon, Butyrophenon, \ 
n-Valerophenon, Isovalerophenon, Capronophenon u. a. hergestelit. Meist geht 
die Wasserabspaltung schon bei der Vakuumdestillation des Rohesters vor sich. 
Beim %-Athyl-, $-Isobutyl- und %#-Pentylhydrakrylsäureester, | 
wo dies nicht der Fall ist, werden die betreffenden Zimtsäuren sehr glatt 
so erhalten, daß man die Hydrakrylsäuren in konzentrierter Schwefelsäure löst 
und durch Wasser wieder fällt. Die Ausbeuten sind meist gut. 


| 

Auch rein aliphatische”) sowie hydroaromatische‘®) ungesättigte Säuren 
lassen sich in gleicher Weise darstellen, ebenso wie man auch höhere Halogen- 
fettsäureester®) verwenden kann. Die Wasserabspaltung aus den ÖOxysäure- 
estern gelingt gut durch Erwärmen mit Eisessig und Chlorzink”) oder mit 
kristallisierter Oxalsäure?). | 


Zu @a-OÖxysäuren kann man mit Hilfe der metallorganischen Ver 
bindungen bequem gelangen, wenn man auf die Dialkylester oder Esterchloride 
der Oxalsäure Halogenalkyle und Metalle einwirken läßt. Namentlich für die 
Darstellung der Dialkylglykolsäuren (R)C(OH)-COOH ist diese 
Reaktion von Wichtigkeit. Auch hier kann man an Stelle des Magnesiums Zink | 
verwenden. | 


!) Blaise, Bl. [3] 29, 330 (1903). 

2) Rupe und Busolt, B. 40, 4537 (1907). 

3) Dain, sK. 29, 597; C. 98, I, 668; Perkin, Soc. 69, 1482 (1896); Wallach, 
A. 314, 151 (1900); Stoermer und Friderici, B. 41, 324 (1908); Andrijewski, sK. 40, 
770; C. 08, II, 1434. 

*) Tiemann, B. 33, 563 (1900). 5) Schroeter, B. 37, 1090 (1904). 

6) Schroeter, B. 40, 1589 (1907); 41, 5 (1908); s. a. Darzens, C. r. 144, 328 
(1907); Tiffeneau, C. r. 138, 985 (1904). % 

”) Bouveault und Blanc, Bl. [3] 31, 1207 (1904). 

®) Zelinsky und Gutt, B. 35, 2140 (1902). 

°) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 3249 (1901). 
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y | ‚OMgJ 
C—OC,H, co H, 
| +JMgCH, — | 06, H, 


Oxalsäure- 
diäthylester 


| 
| | CO0G,H, 000G,H, 
! 


«-Oxyisobutter- 
säureester 


„ONgJ ‚OMgJ 

0=-CH, C—CH, 

| N0C,H, + JMgCH, —= | “CH, +JMgOC,H, 
| 000C,H, CO0C,H, 

| OMs)J OH 

| CH, C(CH,), 

| | NcH, +H,0 = | + JMgOH 

| COOC,H, SUSE 


@“Oxyisobuttersäureester (Dimethylglykolsäureester) ') wird dargestellt, indem 
man ein Gemisch von 2 Molekülen Jodmethyl und einem Molekül Oxalsäuremethylester mit 
»inem Überschuß von amalgamiertem, granuliertem Zink vier Tage stehen läßt. Bequemer 
ind besser erhält man noch diese, sowie höhere Dialkylgly = olsäuren?), wenn man 
in Molekül Äthyloxalylchlorid zu zwei Molekülen Magnesiumalkyljodid unter Eiskühlung zu- 
setzt und die entstehende Verbindung mit Wasser zersetzt. Nach der Bildung aus Oxal- 
äureestern werden die Dialkylglykolsäuren von alters her noch fälschlich als Dialkyl- 
»xalsäuren bezeichnet. 


| Auch Ketosäureester kann man mit Hilfe metallorganischer Verbindungen 
erhalten, indem man Säurechloride oder -ester mit Magnesium und Halogen- 
\ettsäureester oder auch nur Halogenfettsäureester mit Magnesium reagieren läßt. 


So entsteht Benzoylessigester°) in guter Ausbeute aus Bromessigester, Magnesium 
ınd Benzoylbromid und analog «- und 3-Benzoylpropionester, Acetessig- 
4 2 Propionylpropionester und andere. 


| 

3. Kondensation von Säureestern untereinander. Darstellung von /5-Keto- 
säureestern. 

(Geuthersche Acetessigesterbildung und analoge Reaktionen.) 


ı 
Trotz ihrer beschränkten Verallgemeinerungsfähigkeit von größter Wichtig- 


keit für die organische Synthese ist eine zuerst von Geuther‘) aufgefundene 
Jarstellungsweise von #-Ketosäureestern, weil sie zur Darstellung des Acet- 
»ssigesters geführt hat, dessen vielseitige Verwendbarkeit an anderen Orten be- 
nandelt wird (s. z.B. S. 551 u. a. a. O.). Säureester, welche der COOR-Gruppe 
»enachbart eine CH,-, CH,- oder CH-Gruppe besitzen (vgl. S. 534), konden- 
»ieren sich vermöge dieser "Teaktionsfähigen Gruppe mit der Karboxalkylgruppe 
veliebiger anderer Ester unter Alkoholabspaltung zu P-Ketosäureestern, z. B. 
iefern zwei Moleküle Essigester Acetessigester. 

= CH,-C00C, H, + CH,-C00C,H,=CH, -CO-CH,-C00C, H, + C,H, OH. 


i 


| In Wirklichkeit verläuft die Reaktion nicht so einfach, doch soll auf die 
1) Benkland und Duppa, A. 135, 25 (1865); 133, 80 (1865). 

?2) Grignard, C. r. 136, 1200; Bl. [3] 29, 948 (1903); Rassow und Bauer J. pr. 
g 80 87 (1909). 
| 3) R. Meyer und Tögel, A. 347, 71 (1906); Zeltner, B. 41, 589 (1908); s. a. Rassow 
‚nd Baner J. pr. [2] 80 87 (1909). 
| *) Geuther, J. 1863, 323; Z. 1866, 


. 


Be: 
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Theorie') hier nieht näher eingegangen werden. Als Kondensationsmittel Hi 
Natrium oder Natriumäthylat. | 


Die Darstellung des Acetessigesters?) geschieht so, daß man 250 g reinen, trockener 
Essigesters am Rückflußkühler mit 25 g& frischem Natriumdraht oder -band°) versetzt, zwe 
bis drei Stunden gelinde kocht, bis alles Natrium verschwunden ist und noch warm hi 
ca. 160 ccm 50 %/,iger Essigsäure bis zur sauren Reaktion versetzt. Nach dem Schüttel 
mit 400 cem gesättigter Kochsalzlösung werden die Schichten getrennt, die Esterschicht au 
dem Wasserbad abgedampft und im Vakuum fraktioniert. (Sp; 71°, Spzs, 181°.) 


i 
Wie schon erwähnt, ist die Methode keiner großen Verallgemeinerang 
fähig. Aus Propionsäureester läßt sich in gleicher Weise «-Propionylpro. | 
pionsäureester*) noch mit ca. 20° Ausbeute‘ darstellen, B 

| 


\ 


CH, yeH 

CH, - CH, -CO0C, H, +CH, —= CH, CH, CO: CH | 

COOH, hy iR 3) 

«-Peopioayiproplon 

aber bei den höheren Fettsäureestern versagt die Synthese. Glatter als die 

Fettsäureester reagiert auch hier (vgl. S. 536) Bernsteinsäureester, der in be- 

friedigender Ausbeute unter intermolekularer Kondensation den zyklischen 
Sukzinylobernsteinsäureester?) liefert. 


f 
COOC,H, COOCH, | 
| 

CH, C,H,000 CH — CO | 

| | | | 
CH, — eB3 =UCHRE0H% + 2(0,H,0H | 

| | 
COO0OC,H, CH, CO — CH - | 

| | 
COOC,H, COOC,H, | 
2 Mol. Bernsteinsäureester Sukzinylobernsteinsäureester 
Zur Darstellung von Sukzinylobernsteinsäureester trägt man 10 g ee 
Natrium®) in 38 & Bernsteinsäureäthylester ein und gibt 2—3 Tropfen absoluten Alkohol zu 


Nach zehn Tagen wird die trockene Masse durchgesiebt, mit verdünnter Salzsäure eben sauer 
gemacht und das Unlösliche aus Alkohol umkristallisiert. 2 


Will man zwei verschiedene Estermoleküle kondensieren, so benutzt 
man besser reines Natriumalkoholat. 


C,H, -C00C,H, + CH, - COOC, H, — C,H, :CO-CH,-C00C,H, + C,H, OH 


REN E i eier ne. 


Benzoylessigester‘). Zur Darstellung des Esters wird ein Molekül aha 


33, 3731 (1900); vgl. Posner, Synthetische Methoden, S. 323 (1903). 
®) Wislicenus, A. 186, 161, 214 (1877). 
®) Krustenfreie Stücke Natrium (einige Gramm mehr als nötig) werden mit. der 
Natriumpresse (B. 28, 322 [1895]) zu Draht oder Band in ein Becherglas mit trocknem Petrol- 
äther oder Äther hineingepreßt, schnell mit Filtrierpapier getrocknet, gewogen und sofort 
verarbeitet. Es ist sehr gefährlich, Natriamreste mit Wasser zu zerstören, Zur ge 
fahrlosen Vernichtung werfe man dieselben in ein hellbrennendes Ofenfeuer. }: 
*) Hantzsch und Wohlbrück, B. 20, 1320, 2332 (1887). 3 
°) Herrmann, A. 211, 308 (1882); Ebert, A. 229, 45 (1885); vgl. auch Baeyer, 
B. 18, 3454 (1885). = 
6) Darstellung von gekörntem Natrium. Natrium wird unter trockenem Toluol 
oder Xylol geschmolzen und bis zum Erkalten kräftig geschüttelt. Gröbere, aber für den 
vorliegenden Zweck bessere Körnung erzielt man mit Hilfe von Paraffin, das schließlich mit 
50° warmem Ligroin abgewaschen wird. Levy und Andreocci, B. 21, 1464 Anm. as) ) 
%) D.R.P. 40747; Frdl. I, 217; Claisen u. Lowman, B. 20, 653 (1887); 3.a. vs; 
C. r. 147, 72 (1908). E 
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atriumalkoholat I) mit einem Molekül Benzoesäureester zirka zwei Stunden auf dem Wasserbad 
srhitzt. mit zwei Molekülen Essigester gut durchgemischt und zirka zwei Tage auf dem 
Wasserbad weiter erhitzt. Dann wird ein Molekül Eisessig und schließlich solange Wasser 
zugesetzt, als dasselbe eine Ölabscheidung bewirkt. Das Öl wird mit Sodalösung gewaschen 
nd im Vakuum fraktioniert. 

Besser werden Benzoylessigester und andere höhere 5-Ketosäureester auf 


anderem Wege dargestellt (s. S. 554). 
Ameisensäureester liefert mit Fettsäureestern usw. natürlich Aldehydo- 

säureester?) (Formylfettsäureester) 

H-C0000C, H, + C,H, - CH, - C00C, H, =HCO . CH (C,H,)-COOG, H, + C,H,0H 

Ameisensäureester Phenylessigester Formylphenylessigester 
Die Ausführung der Reaktion geschieht in ganz ähnlicher Weise, aber 
meist bei Gegenwart von absolutem Äther. Die Ausbeuten sind bei den For- 
nylfettsäureestern mittelmäßig, beim Formylbernsteinsäureester gut 
(60— 70%). Der Formylessigester selbst ist unbeständig; er kondensiert 
sich schon bei gewöhnlicher Temperatur zu Trimesinsäureester. 


Die Ester zweibasischer Säuren mit längerer Kohlenstoffkette können 
»ine analoge Kondensation im Molekül selbst erleiden. Diese sogenannte „in- 
ramolekulare Acetessigesterbildung“ führt naturgemäß zu zyklischen 
3-Ketosäureestern. 


DH, — CH, — CO0C,H, CH, — CH, — CO | 
| | + C,H,OH 
DE, — ch, C0O0CH, —- CH,—-CH -CH.C00GH, .° 
4 | nn ß-Ketohexamethylen- 
z karbonsäureester 


| Das praktisehe Ergebnis hängt hier in erster Linie von der inneren 
Spannung des entstehenden Ringes ab; d. h. entsprechend der Baeyerschen 
Spannungstheorie entstehen die Derivate des Fünf- und des Sechsringes recht 
glatt, alle anderen aber entweder gar nicht oder in sehr schlechter Ausbeute. 
Die entstehenden Ester zeigen die normale Reaktionsfähigkeit der #-Ketosäure- 
ster (s. S. 554 u. 556) und sind daher synthetisch wichtig. 

Darstellung von #-Ketopentamethylenkarbonsäureester°’). 20 g Adipinsäureester 
rerden mit einigen Tropfen absolutem Alkohol und 4,6 g Natriumdraht (s. S. 548, Anm. 5) 
ri halbe Stunde auf 100—110° erhitzt. Die erkaltete zerriebene Natriumverbindung wird 
a verdünnte Schwefelsäure eingetragen. Der Ester wird im Vakuum fraktioniert. Sp,, 110°. 
senau so wird aus Pimelinsäureester #-Ketohexamethylenkarbonsäureester 


rhalten. Die Ausbeute beträgt in beiden Fällen 60 /o, während #-Ketoheptamethylen- 
\ arbonsäureester aus Korksäureester nur in sehr schlechter Ausbeute entsteht. 


In analoger Weise reagiert Oxalsäureester mit den Estern der Fettsäuren 
nd Arylfettsäuren unter Bildung von Ketodikarbonsäureestern. 
C,H,00C : CO0C,H, + CH, - CO0C,H; = (,H,00C : CO : CH, - C00C,H, + C,H,0H 


Oxalsäurediäthylester Essigester Oxalessigester. 


Pre 


1) Alkoholfreies Natriumalkoholat stellt man dar, indem man Natrium in etwa 
‚5 Teilen absoluten Alkohols in einem kurzhalsigen Kolben am Rückflußkühler löst und 
nter Erhitzen im Ölbad bis 200° im trocknen Wasserstoffstrom den Alkohol verjagt. Dann 
‚ird in einem angewärmten Mörser möglichst schnell gepulvert und sofort verarbeitet. 
»laisen, B. 22, 1010 (1889); Wislicenas, A. 186, 193 (1877). Über freiwillige Verbrennung 
on Alkoholaten s. Nef, A. 318, 177 (1901). 

2) Wislicenus, B. 20, 2931 (1887); A. 363, 347 (1908). 

3) Dieckmann, A. 317, 51, 93 (1901); B. 27, 102 (1894). 


ng 
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Zur ar von Oxalessigester!) fügt man zu einem Molekül alkoholfreien 
Natriumäthylats (s. S. 549, Anm. 1) die zehnfache Menge absoluten Äthers und allmählich 
unter Schütteln ein Molekül Oxalester. Nachdem trübe Lösung eingetreten ist, gibt man 
etwas mehr als ein Molekül Essigester hinzu. Nach einigen Iyube wird die abgeschiedene 
Natriumverbindung abgesaugt, mit Eiswasser und verdünnter Schwefelsäure zersetzt und 
ausgeäthert. Der Äther wird mit wenig Sodalösung gewaschen, getrocknet und verdamplt 
und das Ölim Vakuum fraktioniert. Sp,, 131—132°. Ausbeute 60 Un der Theorie. 

Analog entstehen aus Propionsäureester, Buttersäureester, Phenylessig- 
säureester usw. mit Oxalester die entsprechenden höheren Ketodikarbon- 
säureester?). 

Ester zweibasischer Säuren, welche zwei eaktionsfähige CH- -Gruppen 


(vgl. 5.547) besitzen, können mit Öxalester ringförmige Ketosäureester’) liefern. 


CH, — COOC,H, CH — COOC,H, 
se I u 1 20,5,cH 
| >H, — | 2 41; > ! 
COOH Cox | i | 
CH, — COOC,H, CH — COOC,H, | 
Oxalester Glutarester Diketopentamethylen- 
dikarbonsäureester 


Auch mit Ketonen geeigneter Konstitution läßt sich Oxalester in gleicher 
Weise kondensieren und liefert Diketomonokarbonsäureester. 
C,H, -CO0-CH,-+C,H, 00C-CO0C, H,=0,H,:CO.CH, CO. CO0G, ar +O,1,0H 


Pe etophenon Oxalester Binzrirenet aubensäurester. 


Zur Darstellung von Benzoylbrenztraubensäureester (Acotophenon ze } 
werden 9,2 g Natrium in 150 g Alkohol gelöst, die Lösung mit Eis gekühlt und unter 
kräftigem Umrühren erst 48 g "Acetophenon und dann 58,4 & ÖOxalester zugesetzt. Nach 
zwölfstündigem Stehen wird mit Äther zerrieben und die en: Natriumverbindung nach 
dem Trocknen auf Ton in Eiswasser gelöst und unter Eiskühlung durch Kohlensäure zersetzt. 
Der Ester kristallisiert aus. Aus der Mutterlauge läßt sich durch Essigsäure noch etwas 
Ester ausfällen. Ausbeute 78°, der Theorie. Analog entsteht Acetbrenztrauben. 
säureester?°) in guter Ausbeute. “ 

Die im vorstehenden erwähnten Ketosäureester lassen sich meist nicht 
zu den zugehörigen freien Ketosäuren‘) verseifen, sondern erleiden hier- jl 
bei, soweit sie Ketogruppen und Karboxylgruppen in $-Stellung zueinander ent- 
halten, die charakteristischen Zersetzungen. (s. S. 555 u. 556.) Manche der aus 
len mit Estern oder Ketonen erhaltenen Ketokarbonsäureestern spalten 
beim einfachen Erhitzen Kohlenoxyd ab. So liefert Phenyloxalessigester, der 
aus Oxalester und Phenylessigester bequem entsteht (s. oben) bei wiederholter 


Destillation im Vakuum den synthetisch wichtigen Phenylmalonsäureester‘). 


S 


„e el HB; 
C,H, 00C0.CH« 227 Qu 00000 
\00. ‚006, H, : \C00C,H, 


Darstellung von Phenylmalonsäureester”). Man erhitzt Phenyloxalessigester im 
Vakuum. Anfangs steigt der Druck durch die CO-Entwicklung. Dann wird das Erhitzen 


!) Wislicenus, A. 246, 316 (1888); B. 20, 3392 (1887). 
2) Wislicenus, A. 246, 329—339 (1888); B . 20, 590, 592 (1887); 27, 1092 (SB 
vgl. Rassow und Bauer J. pr. [2] 80 87 ED) ” 


und Schwanhäusser, A. 297, 98 (1897); Rimini, G. 26, II, 1374 EN, Herrmann, A. Ur 
308 (1882); Baeyer, B. 18, 3457 (1885); Claisen, B. 27, 1353 mer A. 284, 245 E ; 
*#) Beyer und Claisen, B. 20, 2181 (1887); Wislicenus, B. 28, 812 (1895). 
5) Olaisen und Stylos, B. 20, 2188 (1887); s. a. B. 24, 8 (1891). 
6) Über die Darstellung der freien Benzoylbrenztraubensäure, die aus ihrem Ester 
nicht erhältlich ist, ss. Brömme und Claisen, B. 21, 1132 (1888). 
”) Wislicenus, B. 27, 1093 (1894); vgl. Rassow und Bauer J. pr. [2] 80 87 (1909) 
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unterbrochen, so daß der Druck immer etwa zwischen 20 und 40 mm bleibt. Das Destillat 
‚wird nochmals destilliert. Sp,, 170—172°. Analog liefert Acetophenonoxalester (s. S. 550) 
‚durch Erhitzen auf 230— 250° bis zum Aufhören der CO-Entwicklung und darauf folgende 
‚Vakuumdestillation ca. 50%, Benzoylessigester') 

Kondensationen, die in gewisser Weise den oben geschilderten analog 
sind, führen zu Diketohydrindenkarbonsäureestern?) und Phtalidoxal- 
‚estern‘). 


‘4. Einführung von Radikalen in den Acetessigester und Spaltung der so 
erhaltenen Ester. (Vgl. 2. Bd. 372 ff.) 


(Acetessigestersynthese.) 


Die vorstehend behandelte Synthese von Ketosäureestern erhält ihre 
‚Wichtigkeit erst dadurch, daß man speziell in den Acetessigester die mannig- 
faltigsten organischen Reste einführen kann, namentlich aber dadurch, daß die 
so erhaltenen höheren 5-Ketosäureester bei der Verseifung nicht die zugehörigen 
'3-Ketosäuren, sondern als deren Zerfallsprodukte die ungleich wichtigeren höheren 
‚Fettsäuren (oder Ketone) liefern. 


| a) Einführung von organischen Radikalen in den Acetessigester. 
Im Acetessigester CH, -CO-CH,-COO0C, H, und den analog konstituierten Estern 
zeigt die zwischen zwei CO-Gruppen stehende CH,-Gruppe (vgl. S. 538) eine be- 
sonders große Reaktionsfähigkeit. Man kann durch aufeinanderfolgende Be- 
handlung mit Natrium und aliphatischen Halogenverbindungen eines oder nach- 
einander beide Wasserstoftatome durch Alkylgruppen oder andere organische 
‚Radikale, wie Säurereste, Ketonreste u. a. m., ersetzen. 
In Wirklichkeit ist der Verlauf dieser Reaktionen offenbar ein anderer‘); 
‚da aber die schließlich resultierenden Produkte in der Tat durch Substitution 
iin der CH,-Gruppe des Acetessigesters zustande gekommen sind, soll der Be- 
‚quemlichkeit wegen hier die genannte Formulierung der Reaktion beibehalten werden. 
I CH,: CO: CH, - C000,H, + Na—= CH, - CO CH(Na)-C000,H, +H 

II CH, - CO. CH(Na) - CO0C,H, + RJ—= CH, : CO - CH(R)- C00C,H, + NaJ 
III CH, - CO : CH(R) - CO0C,H, + Na= CH, - CO - C(Na)(R) - COOG,H, + H 
| IV CH, - CO : C(Na)(B) - COOH, + R’J = CH, - CO : C(R’)(R) - COOC,H, + NaJ 
'  Diein den Acetessigester einzuführende Gruppe kann ganz be- 
liebig variiert werden, wenn nur das in Reaktion tretende Halogenatom 
aliphatisch?), d. h. nicht direkt an einen zyklischen Kern gebunden ist. Von 
den verschiedenen Halogenverbindungen reagieren im allgemeinen die Jodver- 
bindungen am besten. 

Die Natriumverbindung des Acetessigesters braucht nicht isoliert zu werden, 
sondern alle Phasen der Reaktion können in der gleichen Lösung ausgeführt werden. 


| 
ü 
| 


!) Wislicenus, B. 28, 812 (1895). 

®) Wislicenus, A. 246, 347 (1888); 252, 72 (1889); B. 20, 593 (1887). 

3) Wislicenus, A. 246, 342 (1888). 

\ 4) Claisen, B. 20, 646, 651 (1887); 21, 1154 (1888); 33, 3778 (1900); A. 277, 162 
1893); Brühl, B. 38, 220 (1905); Michael, J. pr. [2] 37, 486, 520 (1887); B. 29, 1794 
(1896); 33, 3739 (1900); Wislicenus, A. 312, 52 (1900); Dieckmann, B. 37, 3372 (1904); 
Nef, A. 266, 52 (1891); 298, 202, 220, 256 (1897); vgl. Posner, Synthetische Methoden, 
Pr 326 (1903). 

! 5) Ausnahmen s. Heckmann, A. 220, 131 (1883); v. Richter, B, 21, 2470 (1888) 
ı.a.a.0.: vgl. Kempf in vorl. Werke 2. Bd. 572, 
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Zur Darstellung von Aethylacetessigester') wird die berechnete Menge Natrium 
(1 Atom) in der zehn- bis zwölffachen Menge absoluten Alkohols gelöst und nach dem Er- 
kalten mit dem Acetessigester (1 Mol.) versetzt. Dann gibt man (ev. unter Kühlung) am Rück- 
flußkühler allmählich etwas mehr als ein Molekül Jodäthyl zu (man nimmt den Überschuß um 
so größer, je flüchtiger die Halogenverbindung ist) und erhitzt, wenn nötig (eventuell unter. 
erneutem Jodäthylzusatz), noch bis zur Beendigung der Reaktion, d. h. bis die Masse nicht 
mehr alkalisch reagiert (feuchtes Lackmuspapier). Dann wird der größte Teil des Alkohols | \ 
abdestilliert, der Rückstand bis zur Lösung der Salze mit Wasser versetzt und das abge- 
schiedene Öl (eventuell mit Äther) vom Wasser getrennt und, wenn nötig, im Vakuum 
destilliert. Zum Trocknen dieser Ester wird zweckmäßig nur Glaubarsale verwende Aus- 
beute 60 %,. Im ganz gleicher Weise werden auch höhere Alkyle?) und ungesättigte Alkyle®) 
eingeführt. _ | 

In dem so dargestellten Alkylacetessigester kann das zweite 
noch vorhandene reaktionsfähige Wasserstoffatom in ganz gleicher Weise | 
durch eine zweite Alkylgruppe ersetzt werden, die nun von der ersten | 


verschieden oder ihr gleich sein kann. 

Zu diesem Zweck ist eine Isolierung des monoalkylierten Esters nicht nötig, vielmehr j 
kann man die alkoholische Lösung, sobald die alkalische Reaktion verschwunden ist (s. oben), 
mit einer der ersten gleichen Menge von Natriumäthylatlösung und dann wieder mit Halogen- 
alkyl versetzen. Wieder wird erhitzt, bis neutrale Reaktion eingetreten ist und nun der 
Dialkylacetessigester*) in genau derselben Weise isoliert wie oben der Monoalkylacetessig- 
ester. So hatman z.B. Diäthylacetessigesterd), Diheptylacetessigester‘), 
Diallylacetessigester‘), ferner z. B. Methylpropylacetessigestewsiu 
Methylbenzylacetessigester?’) u.a. m. dargestellt. I 


Besitzen die einzuführenden Reste stark saure Eigenschaften, 
wie z. B. Nitrobenzylgruppen, so erhält man schon in der ersten Hälfte der 
Reaktion, d.h. bei Anwendung eines Atoms Natrium, Dialkylacetessigester!)). 
Man Eon übrigens auch in allen anderen Fällen in einer Operation das gleiche 
Alkyl zweimal einführen, wenn man von vornherein auf ein Molekül Ester zwei 
Moleküle Nett und zwei Moleküle Halogenalkyl verwendet, doch 
sind die Ausbeuten schlechter als bei der Alkylierung in zwei Abteilungen. 

MitDihalogenalkylen kann der Acetessigester je nach den Mengen- 
verhältnissen und Versuchsbedingungen in zweifachem Sinne reagieren. Ein 
Molekül Dihalogenalkyl kann (A) mit zwei Molekülen Acetessigester Diacetyl- 
paraffindikarbonsäureester oder (B) mit einem Molekül Acetessigester 
Acetylzyklopolymethylenmonokarbonsäureester liefern: 


eo : CH, 
60.CH 1 Noooge 
2 & 3 > 
(A) | 2NaHC R- | “25 1 9NaBr ir 
CH, E NC006,H, 00H, Ei £ 
CH, 4 
Nco.CH, * 
Athylenbromid Natracetessigester Diacetyladipinsäureester N 
CH, : Br CO.CH, CH CO-CH i 
(B) | + Na, ” en ° 2 NaBr f 
CH, : Br COOG,H UM, 2: COOG,H, 
Kestylerkloiim int 
karbonsäureester 


| 

1) Wislicenus, A. 186, 216 (1877); Conrad und Limpach, A. 192, 153 (1878); 
James, A. 226, 203 (1884). 2) Jourdan, A. 200, 105 (1879); Guthzeit, A. 204, 2 Y 
a) Fittig und Messerschmidt, A. 208, 92 (1881); James, A. 226, 207 (1884). — “ 

*#) Conrad und Limpach, A. 192, 153 (1878). P) James, A. 226, 205 (1884). En 

°) Jourdan, A. 200, 112 (1879). % Wolff, A. 201, 46 (1880). Er; 

°) Liebermann und Kleemann, B. 17, 918 (1884). 

°) Conrad und Bischoff, A. 204, 179 (1880). Bi 

10) Lellmann und Schleich, B. 20, 434 (1887); Reissert, B. 29, 633 (18%); 
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Romeo, G. 32, II, 355 (1902). = 
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Von praktischer Wichtigkeit ist diese Abart der Acetessig- 
estersynthese nicht. Die Ausführung!) schließt sich vollkommen an das 
oben Gesagte an. Häufig gehen beide Reaktionen (A und B) nebeneinander 
‚vor sich. 

Mit halogensubstituierten Ketonen kann man vom Acetessigester zu Poly- 
ketokarbonsäureestern kommen 

‚C0.CH, ‚C0.CH 


| O-CH, 
CH. :CO:CH,Br+NaCH 20H 00.CH. „CH? NaB 
65 2 \COOG,H, g \C006,H + NaBr 


Phenacylacetessigester 


Acetophenonbromid 


Phenacylacetessigester?) entsteht fast quantitativ durch einfaches Zusammengießen 
‚ler alkoholischen Lösungen molekularer Mengen Acetessigester, Natriumäthylat und Aceto- 
Ba onbromid, Ähnlich wurden analoge Ester?) erhalten. 


Diketokarbonsäureester entstehen auch bei der Einwirkung von 
Säurechloriden auf Natriumacetessigester, nur muß man hier wegen der nung: 
ichkeit der Säurechloride gewöhnlich den Natracetessigester isolieren ). 


Acetylacetessigester und Acetylmethylacetessigester’) entstehen aus Natriumacet- 
ssigester bez. Natriummethylacetessigester und Acetylchlorid. Analog entstehen Benzoyl- 


secetessigester‘) und Phenylacetylacetessigester. Die Ausbeuten sind 
zut, zuweilen fast quantitativ. 


Unter geeigneten Bedingungen kann man übrigens auch hier die Iso- 
ierung des Natracetessigesters umgehen, wie folgende Vorschrift für 
Benzoylacetessigester zeigt, die besonders gute Ausbeuten liefert?): 


a Darstellung von Benzoylacetessigester. Auf je 100 g Acetessigester werden 
»5,4 g Natrium in Alkohol zu 600 cem gelöst und 90 cem Benzoylchlorid in eine Bürette 
k refüllt. Man mischt nun den ganzen Acetessigester mit 300 cem der Natriumäthylatlösung, 
ühlt auf 5° ab und läßt unter Turbinieren innerhalb 15 Minuten 45 cem Benzoylchlorid zu- 
ropfen, indem man die Temperatur immer unter 10° hält. Nach einer halben Stunde werden 
a genau gleicher Weise 150 cem Natriumäthylatlösung und 22,5 eem Benzoylchlorid zugefüst 
nd so fort, immer mit der Hälfte der vorhergehenden Portion, bis alles verbraucht ist. Nach 
wölf Stunden wird das Natriumsalz abgesaugt und mit Äther gewaschen. Es liefert mi; 
Vasser und Essigsäure unter Eiskühlung in üblicher Weise den freien Benzoylacet- 
\ssigester. 


} 

Die Acidylacetessigester sind ziemlich unbeständig. Sie lassen sich weder 
reiter alkylieren®), noch kann man eine weitere Acidylgruppe in gleicher 
Veise®) in ihr Molekül einführen. Besonders leicht spalten die Acidylacet- 
‚ssigester eine der beiden vorhandenen Aeidylgruppen ab, und zwar, wenn beide 
‚erschieden sind, diejenige niedrigeren ee d. h. in den meisten 


') Perkin, B. 16, 2136 (1883); 19, 1241, 2046, 2557 (1886); 21, 740 (1888); Scherks, 
. 18, 378 (1885); Perkin, Soc. 47, 840 (1885); 51, 837 (1887). 
ö ?) Paal, B. 16, 2866 (1883); Weltner, B. 17, 68 Bug 
| 3) Weltner, B. 17, 67 (1884); Kapf und Paal, B. 21, 1485 (1888). 
| *, Zur Darstellung von Natracetessigester Br 1 Mol. Acetessigester in einem 
it Rückflußkühler versehenen Kolben mit dem fünf- bis sechsfachen Volumen an trocknem 
(tler, Benzol oder Ligroin und dann mit 1 Atom Natrium als feiner Draht oder feingekörnt 
. 8. 548 Ben 3 u. 6) versetzt. Nach zehnstündigem Eee ist die Umsetzung beendet. 
' in 186, 216 (1877); 242, 24 (1887); s. a. Bouveault und Bongart, Bl. [3] 
7, 1038 und Conrad und Guthzeit, B. 19, 20 (1886). 
®) James, A. 226, 211, 219 (1884). 
6) James, A. 226, 220, (1884); E. Fischer und Bülow, B. 18, 2131, 2136 (1885); 
| auch Conrad und Guthzeit, B. 19, 20 (1886). 
E °) Claisen, A. 291, 71 (1896). °) James, A. 226, 211—219 (1884). 
°) Claisen, A. 277, 205 (1893); 291, 47, 110 (1896); B. 33, 1244 (1900). 
, Die Methoden der organischen Chemie. II. 87 
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Fällen die schon im Acetessigester vorhanden gewesene Acetylgrupppe. Aus 
dem eben erwähnten Benzoylacetessigester läßt sich auf diese Weise sehr glatt 
Benzoylessigester und wohl ganz ebenso auch Pro piony] on SE 
Butyrylacetessigester usw. erhalten. | 


Die beste Darstellungsmethode für Benzoylessigester !) beruht darauf, daß man 
nach dem soeben beschriebenen Verfahren Benzoylacetessigester darstellt, diesen aber nicht, 
isoliert, sondern von dem abgesaugten Natriumsalz je 40 g in 100 ccm Wasser löst, mit Ig 
Salmiak und 25 cem 10 °,igem Ammoniak versetzt und unter Schütteln zehn Minuten auf 
35—40° erwärmt, ausäthert und das erhaltene Öl im Vakuum rektifiziert. Spıs 159 Sg 
Ausbeute gleich dem Gewicht des angewandten Acetessigesters. 


Haldgensubstituierte Säureester reagieren ebenfalls wie Halogen- 
alkyle und liefern Ketodikarbonsäureester und Ketotrikarbonsäureester 


CH, : CO : CH: COOC,H, 


CH. :- CO : CHNa - CO0C,H, 4 C1: CH, - COOG,H, = | Nacl 
3 HH, + 2 DAS CH,-C00C,H nr | 
Na-Acetessigester Chloressigester Acetbernsteinsäureester 


CH, - C00C,H, 
| 
CH, -CO : CNa- C00C,H, + C1: CH, C00G,H, —= CH, :00.6-C000,H, + NaCl 
| | 
CH, : COOC,H, CH, - COOC,H, 


Na-Acetbernsteinsäureester Acettrikarballylsäureester 


Die Arbeitsweise ?) ist dieselbe wie bei der gewöhnlichen Alkylierung des Acotesig: 
esters. Die Ausbeuten sind meist gut. 

Ebenso wie der Acetessigester und seine Derivate lassen sich auch 
alle anderen $-Ketosäureester?), wie Benzoylessigester usw., alkylieren, 80- 
fern sie nur an dem zwischen zwei CO-Gruppen stehenden Kohlenstoffatom näbh| 
Wasserstoff enthalten. Von größerer Wichtigkeit für die Synthese von Säuren 
ist dies nieht. Nur die zyklischen‘) #-Ketosäureester (s. S. 549) haben in 
dieser Hinsicht noch einiges Interesse (s. S. 556). 2 

Auch Ketone mit der Gruppierung — 00 — CH, — CO — oder 
— C0 — CH, — C,H, — lassen sich wie der Acetessigester alkylieren und liefern 
mit halogensubstituierten Säureestern Ketosäureester?). 

Durch Kondensation unter Wasserabspaltung lassen sich aus 
Acetessigester und ons UsL Diketodikarbonsäureester (Alkyliden- 


bisacetessigester, ««’-Diacetyl-$-alkyglutarsäureester) gewinnen. j| | 
/C0:CH, I 
OOFOH, ‚CH-CO00C, H, 
UMEb: .CHO +2CH,£ uhr .CHX H,O he) 
Ben Mdchyd > COOG, ak NCH- CO0C, HL & 2 
REN RE CH, E 


Benayliätnbisnoctkenigeune 
««,-Diacetyl-3-phenylglutarsäureester 


Daß diese Kondensation unter anderen Bedingungen in anderem Sinne 
verläuft, ist bereits (S. 544) besprochen worden. 


!) Claisen, A. 291, 71 (1896); Locquin, C. r. 135, 108 (1902). 

?) Rach, A. 234, 36 (1886); Bischoff, A. 206, 313 (1881); Fittig und Gottsteim, 
A. 216, 30 (1882); Weltner, B. 18, 790 (1885); Bone und Sprankling, Soc. 75, 839 (1899). 

3) 8. z. B. Pingel, A. 245, 84 (1888); Baeyer und Perkin, B. 16, 2130 El 
Fittig, A. 216, 36 (1882); Hardtmuth, A. 192, 142, 146 (1878) usw. 

#) Dieckmann, A3177.89 (1901). 

5) Rattner, B. 21, 1821 (1888); V. Meyer und Oelkers, B.2I, 1305 (1888); 
Knoevenagel, B. 21, 1350 (1888); March, A. ch. [7] 26, 295 (1908); Claisen 2 
B. 21, 3397 (1888); Reformatsky, Jepr [2] 54, 469 (1896). | 
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Methylenbisacetessigester') entsteht aus einem Molekül Formaldehyd (1 kg wäßrige 
Lösung von 40°,) und zwei Molekülen Acetessigester (3 kg), wenn man das Gemisch bei 50 
wit Diäthylamin (10 g) versetzt, wobei die Temperatur nicht über 15° steieen darf. Nach 
dreitägigem Stehen unter 15° wird das Diäthylamin mit Wasserdampf abdestilliert. Das 
resultierende Ol ist nahezu rein. Es ist auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. 
Ebenso wird Athylidenbisacetessigester gewonnen. 


Bei der Verarbeitung aromatischer Aldehyde ist die Temperatur 
von besonderer Wichtigkeit. Die hier gewünschte Kondensation tritt namentlich 
oei etwas höherer Temperatur ein°) (vgl. S. 544). 

Zur Darstellung von Benzylidenbisacetessigester kondensiert man 2 Mol. Acet- 
»ssigester (260 g) mit 1 Mol. Benzaldehyd (106 g) genau so mit Piperidin, wie dies früher 
‚8. 125—124) angegeben ist, mit dem Unterschiede, daß man die Kühlung unterläßt. oder 


ur einige Stunden kühlt und dann bei Zimmertemperatur stehen läßt. 
| Über eine Abart der Acetessigestersynthese siehe 8. 561. 


w— w— 


b) Spaltung der substituierten Acetessigester. 
| Wenn man den Acetessigester und seine eben behandelten 
Derivate und Analogen verseift, so gelingt es nur unter besonderen 
/orsichtsmaßregeln (s. S. 508), die zugrunde liegenden Ketosäuren zu 
'solieren. Gewöhnlich findet gleichzeitig mit der Verseifune Zer- 
z 8 

all statt, und zwar nach zwei Richtungen?). Entweder zerfällt die in 
‚reiheit gesetzte 5-Ketosäure in Kohlendioxyd und ein Keton (Ketonspaltung) 
vgl. S. 505). 

| CH, -C0:-C(@&)(y)-COOH= CH, CO: CH< +C0, 

N 

‚der es entstehen unter Wasseraufnahme zwei Moleküle Essigsäure bz. ein Mole- 


ül Essigsäure und ein Molekül einer höheren Säure  JoH - COOH (Säure- 
paltung). ? 
CH, -CO-C(&)(y)- COOH +H,0O=CH,-COOH + JCH -COOH 
1 Erstere Spaltung ist für die Synthese von Ketonen ia und wird bei 
iesen ausführlich behandelt. Für die Darstellung von Karbonsäuren kommt 
‘esentlich die zweite Art der Spaltung in Betracht, die für höhere Säuren, die 
ich von der gleichzeitig entstehenden Essigsäure meist durch ihre geringe 
Tasserlöslichkeit sehr leicht trennen lassen, von ziemlich großer Bedeutung ist. 
‚ In der Tat finden gewöhnlich beide Arten der Spaltung gleichzeitig statt, 
ad zwar sowohl bei saurer als auch bei alkalischer Verseifung. Dies bewirkt, 
ıB die Ausbeuten bei der „Acetessigestersynthese“ häufig zu wünschen übrig 
'ssen, und daß infolgedessen die „Acetessigestersynthese* für die Darstellung 
ın Säuren vielfach von der „Malonestersynthese“ (s. S. 557) verdrängt wurde. 
Durch Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen kann man beliebig eine 
»r beiden Spaltungen zur Hauptreaktion machen. Die hier hauptsächlich in 
‚age kommende „Säurespaltung“ tritt im allgemeinen bei Verwendung kon- 
‚ntrierter wäßriger oder alkoholischer Kälilauge am meisten in den Vordergrund?). 


| ) Knoevenagel, D.R.P. 74885; Fräl. III, 894; s. a. B. 31, 2773 (1898); A. 281, 
(1894). 2) Knoevenagel, B. 29, 172 (1896). 
%) Wislicenus, A. 186, 221 (1877); 190, 257, 276 (1877). 
‘) Wislicenus, A. 186, 221 (1877); 190, 257, 276 (1878); 206, 308 (1881). 
37* 
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$ Zur Darstellung von Aethyl-n-propylessigsäure‘) (Hexan-3-karbonsäure) wird 
Äthyl-n-propylacetessigester (vgl. S. 552) mit 2 Teilen festem KOH, '/, Teil Wasser und !, 
Teil Alkohol am Rückflußkühler vier Stunden über freier Flamme erhitzt. Dann wird die 
Masse mit Wasser versetzt, durch Ausäthern von Keton und unverändertem Ketosäureester 
befreit und angesäuert. Das ausfallende Öl wird rektifiziert. Spzso 209°. 

Allylessigsäure?) wird erhalten, indem man zu 50 g Allylacetessigester (s. 8. 552) 
am Rückflußkühler 3—4 Moleküle Kaliumhydroxyd in wenig Wasser zugibt und unter Um- 
schütteln auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wird Wasser zugesetzt, der Alkohol und das 
Allylaceton weggekocht und mit H,SO, angesäuert. Die Säuren werden mit Wasserdampf 
überdestilliert, das Destillat neutralisiert und eingedampft und die aus dem zurückbleibenden 
Salz mit verdünnter Schwefelsäure frei gemachte ölige Säure fraktioniert. Sp. 187—189°, 


In ganz analoger Weise wird die „Säurespaltung“ auch bei den anders- 
artig substituierten Acetessigestern ausgeführt. Man erhält so aus den Diacetyl-' 
paraffindikarbonsäureestern (S. 552) Paraffindikarbonsäuren, aus dem Acetyl- 
zyklopolymethylenmonokarbonsäureesterm (S. 552): ZklonD]F methylenkar- 
bonsäuren, aus den Di- und Polyketokarbonsäureestern (S. 553) y-, d- usw.) 
Kuren aus den Ketodi- und -trikarbonsäureestern (S. 554): zwei- und 
dreibasische Säuren*) usw. | 

Aus den durch intramolekulare Acetessigesterbildung (S. 549) entstandai) 
und dann in normaler Weise alkylierten (S. 554) zyklischen 5-Ketosäureestern erhält, 
man durch die normale „Säurespaltung“ «-Alkyladipinsäuren und «- -Alkyl- 
pimelinsäuren°). Die so erhaltenen Säuren sind nun ihrerseits wiederum der 
Kondensation zu zyklisch en P-Ketokarbonsäureestern zugänglich und durch die 
gleiche Reaktionsfolge weiter in @«-Dialkyladipinsäuren und ««-Dialkyl- | 
pimelinsäuren überführbar. | 

Ausnahmsweise kann übrigens auch die „Ketonspaltung“ (vgl. S. 555) 
substituierter Acetessigester usw. zur Daran von Karbonsäuren, näm- 
lich von Ketonkarbonsäuren, dienen. In diesen Fällen wird gewöhnlich 
mit verdünnten Säuren oder Srdannen Alkalien verseift. | | 

Acetbernsteinsäureester (s. S. 554) liefert beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder 
besser mit Barytwasser fast nur Lävulinsäure®) | 


CH, -CO-CH : COOG,H;, +2 H,0 = CH,:CO.CH,- CH,: COOH + 00, + 20,H.08 


3 Lävulinsäure 
H, - C00C,H, 


Acetbernsteinsäureester | 

Die mit Hilfe von Oxalsäureester erhaltenen Ketodikarbonsäureester' E | 

S. 549 u. 550) liefern durch „Ketonspaltung“* «-Ketokarbonsäuren. Bi 
Zur Darstellung von Brenztraubensäure‘) wird ÖOxalessigester (S. 550) mit, 

10 °/,iger Schwefelsäure gekocht, und ganz analog erhält man aus Phenyloxalessigester 
Phenylbrenztraubensäure°) (vgl. 8.415). Letztere Säure kristallisiert direkt aus: 
C,H, CH- COOC,H, C,H,2. CH; u; 

| ee | + C0, + 20,H,0H E 

CO . COOC,H, CO — COOH AR 


Phenyloxalessigester Phenylbrenztraubensäure 


1) Kiliani, B. 19, 227 (1886). "m 

2, Fittig und Messerschmidt, A. 208, 92 (1881); s. a. Henry, Bull. Acad. Toy. 
Belgique [3] 36, 31; C. 98, II, 663. AR 

3) Die mit Säurechloriden erhaltenen Acidylacetessigester (S. 555) werden natürlich 
bei dieser Verseifung völlig gespaltet, weil sie in bezug auf alle Ketogruppen p-Ketoz e 
ester sind TORE Spaltung s. S. 553). 

4) Conrad, A. 188, 220 (1877); Kressner, A. 192, 138 (1878); wis 
und Limpäch, A. 192, 130 (1878); Miehle, A. 190, 327 (1877); Bischoff, Baph, 
2015 (1891). 5) Dieckmann, A. 317, 39 (1901); B. 27, 102 (1894). B 

6, Conrad, A. 188, 222 (1877); 8.0. imeliner) B.ATIG2 a Emery; 
A. 205, 94 (1897). ”) Wislicenus, B. 19, 3225 (1886). %) Wislicenus, B. 20, 592 = 
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Zur Gewinnung von Karbonsäuren durch Spaltung substituierter 

Acetessigester usw. scheint auch eine noch andersartige Spaltung, die soge- 
nannte „Esterspaltung“ in vielen Fällen brauchbar zu sein, obwohl über die- 
‚selbe noch keine umfassenden praktischen Erfahrungen vorliegen. Erwärmt man 
‚nämlich Mono- und Dialkylacetessigester mit Alkohol und Natriumalkoholat, so 
‘erhält man Essigester und die Ester der Alkyl- und Dialkylessigsäure)), 
die leicht gereinigt und dann verseift werden können. 


RX 
OB, CO -C. (8) (Y)-C000, H, + C,H, OH CH, -C0OG, H, + JCH- 0000, H, 


Auf eigenartige Weise gelingt auch eine Esterspaltung substituierter Acet- 
2 ester mit Hilfe von 1,8-Naphtylendiaminochlorhydrat?). 
| Hierher gehört anscheinend auch eine eigenartige Ringspaltung, die zu 
'Dikarbonsäuren mit offener Kette führt. Wenn man nämlich o-Phenol- 
'karbonsäuren mit Natrium in Alkohol behandelt, erhält man Pimelinsäuren?) 
‘bez. aus $#-Naphtolkarbonsäuren Phenylen-essigpropionsäuren. 


Der Verlauf dieser Reaktion ist so zu deuten, daß durch Reduktion z. B. der Salizyl- 
\säure Tetrahydrosalizylsäure entsteht, die tautomer mit einer Zykloketonkarbonsäure ist. 
Letztere spaltet sich als 3-Ketosäure in normaler Weise nach dem Typus der Säurespaltung 
‚des Acetessigesters 


| CH,. CH. 
| ‚OH OH ET , 
| er 2 Y Bi 2200 CH, COOH 
| —> + | | — | 
ou er Sn Br — COOH er le 
Salizylsäure Tetrahydrosalizylsäure | Form Pimelinskure 


Noch glatter verläuft die Reaktion bei Anwendung halogensubstituierter 
'0-Phenolkarbonsäuren. So erhält man aus den drei Dibromkresotinsäuren die 


5 P- und y-Methylpimelinsäuren in einer Ausbeute von 60—80°/, der Theorie. 


5. Einführung von Radikalen in Malonester und analoge Ester und Spaltung 
der so erhaltenen Ester. £ 


| (Malonestersynthese.) 


In ganz gleicher Weise wie in den Acetessigester (S. 551) kann man 
auch in den Malonsäureester die mannigfaltigsten organischen Reste ein- 
führen. Verseift man die so erhaltenen Ester, so erhält man die zugehörigen 
er (00H 


| Y/ COOH 
sehr leicht Kohlensäure ab (s. S. 505) und liefern so sehr bequem die substi- 


substituierten Malonsäuren Diese spalten aber beim Erhitzen 
K 


Ic2eE X. 
julerten Essigsäuren yjcH - COOH, die auch durch die Acetessigestersynthese zu- 
zänglich sind. Vor letzterer hat aber die Malonestersynthese den Vorzug, daß 
Aier die Spaltung nur in einer Richtung verläuft (vgl. S. 555) und infolgedessen 
die Ausbeuten meist viel besser sind. 
| ) Dieckmann, B. 33, 2670, 2681 (1900); 41, 1260, 1266 (1908). " 

®) Sachs, A. 365, 74 (1909). 
| ») Einhorn, B. 27, 331 (1894); A. 286, 257 (1895); 295, 173 (1897), D.R.P. 90566; 
Frl. IV, 1318. 


| 
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a) Einführung von organischen Radikalen in den Malonester. Ganz 
ebenso wie im Acetessigester lassen sich im Maionester die beiden Wasser- 
stoffatome der zwischen den Karboxylgruppen stehenden CH,-Gruppe durch Al- 
kylgruppen, Säurereste, Ketonreste usw. ersetzen. Über die Theorie!) dieser 
Reaktionen gilt das früher (S. 551) Gesagte. | 

I. CH,(C00C,H,), + Na —= NaCH(C000,H,), +H | 
II. NaCH (C00C,H,), + RJ = (R)CH (COOC,H,), + NaJ. 

III. (R)CH(COOC,H,), + Na = (R)(Na)C(COOC,H,), + H 

IV. (R) (Na) C(CO0G,H,), + R’J = (R)(R')C(COOGC,H,), + NaJ. 


| 


Auch die Anwendbarkeit sowie die praktische Ausführung dieser Syn- 
these ist die gleiche wie bei der Acetessigester-synthese (S. 552), doch gelingt 
die Umsetzung hier noch viel leichter. Die Isolierung des Natriummalonesters 
ist hier niemals notwendig. | 


Zur Darstellung von Aethylmalonsäurediäthylester?) C,H,CH(COOC,H,), werden 
2,3 g Natrium in 25 g absolutem Alkohol gelöst, mit 16 & Malonsäurediäthylester®) und 
Herch den RückAußkühler nicht zu schnell mit 20 & Jodäthyl versetzt. Man erwärmt auf 
dem Wasserbad ca. 1—2 Stunden, bis die Flüssigkeit nicht mehr alkalisch reagiert (feuchtes 
Lackmuspapier), verjagt den Alkohol, versetzt mit Wasser und nimmt den Ester mit Äther 
auf. Nach au Trocknen und Verjagen des Äthers wird rektifiziert. Sp. 206—208°,  Ans-' 
beute ca. 15 g 


Proprimklönsturediäthrlestere soll am besten entstehen, wenn man das Gemisch 
von Malonester und Propyljodid in kleinen Portionen in die Natriumäthylatlösung einträgt, 
wobei man etwas kühlt, wenn lebhaftes Sieden eintritt. 


Über das Verhalten saurer Alkylgruppen s. 8. 552. 


. In gleicher Weise wird eine zweite Alkylgruppe eingeführt und 
z. B. Athylmethylmalonester°), Methylbenzylmalonester) und andere analoge Ester’) 
dargestellt. Sind die beiden einzuführenden Alkylgruppen gleich, so kann man 
auch beide gleichzeitig "einführen, indem man den Malonester von vornherein 
mit 2 Mol. Natriumäthylat und 2 Mol. Halogenalkyl behandelt. Auf diese | 
Weise läßt sich Diäthylmalonsäurediäthylester°) und seine Analogen be- 
quem darstellen. 4 


Auch die Einführung ungesättigter Reste, so die Darstellung von 
Allyl- und Diallylmalonester?) oder Butyl- alrsn -malonester'®) gelinpk 
ganz glatt und mit vorzüglicher Ausbeute. 


Aromatische Gruppen lassen sich im allgemeinen nicht in den 
Malonester einführen (vgl. S. 551), wohl aber läßt sich in dem auf andere 
Weise dargestellten Phenylmalonester (S. 550) das noch vorhandene Wasser- 
stoffatom glatt durch Methyl-, Benzyl-, Allyl- usw. Reste ersetzen 1). | 


Mit Dihalogenalkylen liefert Malonester in analoger Weise wie 
der Acetessigester (vgl. S. 552) je nach den Mengenverhältnissen entweder 
Paraffin-tetrakarbonsäureester oder Zyklo-polymethylen-dikarbon- 


a nn nen — une — en u u 


!) Siehe S. 551, Fußnote 4. ?) Conrad, A. 204, 127, 134 (1880). A 
3) Darstellung des Malonesters s. 8. 5l4; Conrad, A. 218, 131, Anm. (1885), 
*#) Stiassny, M. 12, 592 (1891). 5) Conrad, A. 204, 146 (1880). k 
6) Ibidem S. 177; s. auch Krafft, B. 17, 1630 (1884). 

%).8.°z. B. Stiaseny, M. 12, 594 (1891). 

®) Conrad, A. 204, 138, 163 (1880); Guthzeit, A. 206, 362 (1881). 

°%) Conrad, A. 204, 168, 171 (1880). 1%) Ballo, B..14, 335 (1881). 
") Wislicenus und Goldstein, B. 28, 815 (1895); B. 29, 2599 (1896). 
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säureester'). Als Zwischenprodukte entstehen Halogenalkylmalon- 


ester?). 
„CH;Br CH, — CH (C00C,H,), 
CH; +2 NaCH(CO0C,H,), = CH, 
NCH,Br ’\ CH, — CH (0000,H,), 
| Trimethylenbromid Pentan-1,1,5,5-tetrakarbonsi iureester 
. ‚CH,Br N 

+ Na,0(C00C,H,), = CHxX Kon 


Zyklo- N len-dikarbonsäureester 


+ 2 NaBr 


x C(COOC,H,), + 2 NaBr 
"CH, Br £ 


Halogenalkyle mit mehr als zwei Halogenatomen an einem Kohlenstoff 
‚reagieren anormal®) So liefert Chloroform mit Malonester den ungesättigten 
Dikarboxylglutakonsäureester‘°). 


| Mit Hilfe von halogensubstituierten Ketonen erhält man Keto- oder 
DiynenacsImalonccsier) 0 z. B. mit Bromacetophenon: Phenaeyl- und 


Diphenacylmalon-ester?) (vgl..S.553). 
Durch Einwirkung von Säurechloriden auf trocknen Natriummalonester 
(wel. S. 553) lassen sich ebenfalls Keto- oder Diketodikarbonsäureester‘) 
‚ darstellen, die natürlich als #-Ketosäureester bei der Verseifung deren charak- 
\teristisches Verhalten (vgl. S. 555) zeigen. 
| Bei Verwendung der Ester halogensubstituierter Säuren kommt man zu 
‚Tri- und Tetrakarbonsäureestern. 


So erhält man z. B. Methyl-äthenyl-trikarbonsäureester‘) aus Malonester mit 
\a-Chlor- oder «-Brompropionsäureester. Die Ausbeute ist gleich der verarbeiteten Malon- 
estermenge. 


| CH, CH, 
| ‚CHBr + NaCH(CO0C, H,), SCH — CH (C00C,H,), + NaBr 
ME GH,0007 H,0007 

Be inrsntönkster Methyl- BERN trikarbonester 


Die praktische Ausführung ist hier, wie in analogen Fällen®), die gleiche wie bei 
‚Verwendung einfacher Halogenalkyle. Zuweilen verläuft jedoch die Reaktion anormal. So 
\erhält man an Stelle des zu erwartenden Tr imethyläthenyltrikarbonsäur eesters 1,5-Dimethyl- 
‚propan-1,3,3-trikarbonsäureester®) in einer Ausbeute von 44°/, der Theorie, wenn man 
9 & warmen «-Bromisobuttersäureester zu einer heißen alkoholischen Lösung von 82 g Me- 
“thylmalonsäurediäthylester und 10,8 g Natrium zusetzt und bis zur Neutralität erhitzt. 


Ein derartiger anormaler Verlauf!’) der Malonestersynthese ist durch- 


| 1) Guthzeit und Dressel, B. 21, 2234 (1888); Perkin, B. 16, 208, 1793 (1883); 
‚B. 17, 54, 124, 450 (1884); B. 18, 3248 (1885); B. 19, 2038 (1886); B. 21, 786, 738, 741 
(1888) ; Kipping, B. 21, 30ff. (1888); s. auch Perkin, Soc. 59, 798 (1891) und B. 35, 
‚2091 (1902). 
| ®2) Willstätter, B. 33, 1162 (1900); Perkin, Freer, Soc. 5l, 833 (1887); Fittig, 
eder, A. 227, 19 (1885). 
| 3) Conrad und Guthzeit, B. 15, 2842 (1882); Zelinsky und Doroschewsky, 
B. 27, 3374 (1894); s. jedoch Dimroth, B. 35, 2883 (1902). 
*) Conrad und Guthzeit, A. 222, 251 (1883). 
5) Paal, B. 18, 3324 (1885); B. 19, 3144 (1886); B. 21, 3453 (1888). 
a’ Lang, B. 20, 1326 (1887); Bischoff, B. 16, 1044 (1883); B. 17, 2789 (1884); 
‚A, 239, 92 (1887); Wislicenus, A. 242, 24 (1887); Michael, J. pr. [2], 37, 475 (1888). 
| %) Bischoff, A. 214, 53 (1882). 
N $) Andere analoge Darstellungen s. Bischoff, A. 214, 38, 44, 61, 68 (1882); B. 21, 
2089 (1888); Wislicenus, A. 242, 24 (1887); Polko, A. 242, 114 (1887); Barnstein, 
I‘ 242, 126 (1887); Auwers, A. 292, 137 (1896). 
| %, Auwers und Köbner, B. 24, 1929 (1891). 

10) Perkin, Chem. News 74, 108 (1896); Montemartini, G. 26, II, 259 (1896); 
Emery, J . pr. [2] 53, 308 (1896); Bredt, A. 292, 121 (1896); Auwers, A. 292, 154, 183, 


| 
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aus nicht selten, wenn die einzuführenden Reste sehr kompliziert sind. Bei der 
Acetessigestersynthese scheinen solche Anomalien weniger häufig einzutreten‘), 
Man erklärt das Auftreten dieser Anomalien dadurch, daß man eine Abspaltung a 
Halogenwasserstoff aus dem halogensubstituierten Ester und Addition von Natrium nee 
an die entstandene Doppelbindung annimmt. | 
Zuweilen scheint es auch hier zweckmäßiger zu sein, unter Ausschluß von 
Alkohol zu arbeiten. So erhält man den analogen Pentan-2,2,3-trikarbonester (Methyl- 
äthyläthenyltrikarbonester)?) am besten, wenn man 13,4 g Natrium in 400 & Xylol 
staubfein suspendiert (S. 548, Anm. 6), mit 100 g Methylmalonsäurediäthylester 3 Stunden auf 
150—160° und dann mit 115 & «-Brombuttersäureester am Rückflußkühler ca. 160 Stunden 
auf 180° bis zur Neutralität erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser geschüttelt, das 
Öl bis 190° abdestilliert und der Rückstand im Vakuum fraktioniert. Sp, 158—161°. (AR 
beute 60—70 g& — 40 °/, der Theorie.) | 
Die Malonestersynthese läßt sich, Aneesehen von den vielen Kom- 
binationen der vorstehenden Reaktionen, noch dadurch erweitern, daß man 
im Malonester und in allen seinen Derivaten, die noch die Gruppe 
— CH(COOC,H,), enthalten, das reaktionsfähige Wasserstoffatom 
nicht nurimmer ee durch Natrium, sondern auch durch, 
Chlor oder Brom ersetzen?) und die so ls Halogenverbindungen , 
in üblicher Weise mit beliebigen anderen Malonesterderivaten verketten kannt), 
Auf diese Weise hat man den Ester einer vierzehnbasischen Säure, den Oktoin-. 
tessara-kaideka-karbonsäure-ester (C,,H,,0,, aufgebaut. _ | 
Brommethyl-malonsäureester°) wird dargestellt, indem man 1 Mol. Methylmalon- ı 
ester allmählich mit einem Mol. Brom versetzt und die Reaktion durch gelindes Erwärmen 
einleitet. Sehr zweckmäßig ist die Zugabe einer Spur Jod. | 
Auch Aldehyde lassen sich unter Wasserabspaltung mit Malonester 
kondensieren. Die eine Art dieser Kondensation, die zu ungesättigten 
Estern führt, ist bereits ausführlich (S. 538 und 543) besprochen worden. 
Namentlich aliphatische Aldehyde reagieren mit Malonester fast ausschließlich 
so, dab ein Molekül Aldehyd sich mit zwei Molekülen Malonester zu dem ge 
sättigten Alkylidenbismalonester kondensiert. Als Kondensationsmittel 
dienen Amine. | 


1 
| 


CH(COOC,H,), 
CH, - CHO + 2H,0(C00C,H,) — CH, - CK ! 
Acetaldehyd Malonester \CH(600C,H,), 
Athylidenbismalonester 
Zur Darstellung von Methylen-bismalonester‘) versetzt man ein Gemisch von 
g Malonester und 8 g 40 °/,iger Formaldehydlösung unter Eiskühlung mit 0,5 & Diäthyl- 
Amin oder Piperidin, läßt 12 Stunden verschlossen bei Zimmertemperatur stehen, erhitzt 
einige Stunden am Rückflußkühler auf dem Wasserbad und fraktioniert das vom Wasser 
getrennte Öl im Vakuum. Sp,, 190-2000 (197—198°), Ausbeute 30 g (90 °/, der Theorie). 


Ganz analog reagieren alle anderen aliphatischen Aldehyde ”), während 
aromatische Aldehyde nicht in diesem Sinne zur Reaktion zu bringen sind (vgl. 
dagegen S. 555). 


217 (1896); 298, 168 (1897); B. 24, 1923 (1891); Bischoff, B. 24, 1041 (1891); Lawrench 
P. Ch. S. 16, 154; C. 1900, II, 368, ") Bone und Sprankling, Soc. 75, 839 (100950 

a) Auwers, A. 298, 150 (1897). 

®) Conrad und Bischoff, A. 209, 219 (1881); 214, 44 (1882); Guthzeit, A. B 
232 (1881); Byk, J. pr. [2] 1, 27 (1870); Knoevenagel, B. 21, 1356 (1888); Ruhemanı, 
B. 26, 2356 (1893). 4 

*) Conrad und Bischoff, A. 214, 68 (1882); B. 21, 2116 (1888). 

°) Ruhemann, B. 26, 9356 (1893). Knbevenagel B. 27, 2346 (1894). 5 

) Knoevenagel, B. 31, 2587 (1898), 
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Ebenso wie Malonester lassen sich auch Zyanessigester!'), Benzyl- 
zyanid ?) und der ungesättigte Glutakonsäureester?) (s.S.563) alkylieren. 
Zyanbernsteinsäureester‘) wird dargestellt, indem man ein Gemisch von 22 g 
\ Zyanessigester, verdünnt mit dem gleichen Volumen Alkohol mit einer Lösung von 4,6 & 
| Natrium in 60 ccm Alkohol und mit 25 & Chloressigsäureester versetzt und bis zur neutralen 
‚ Reaktion erhitzt. Dann wird der Alkohol verjagt, mit Wasser und verdünnter Schwefelsäure 
" versetzt und der Ester rektifiziert. Ausbeute gut. 
| ’ Dimethyl-methylen- biszyanessigester°) wird erhalten, wenn man 86 g trocknes, 
reines Aceton und 150 & Zyanessigester unter Eiskühlung mit 15 Tropfen Diäthylamin ver- 
setzt, zuerst in Kältemischung, dann 24 Stunden möglichst kalt und schließlich einen Monat 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt. Der Ester wird im Vakuum rektifiziert. Sp,, 186—188°, 
Ausbeute 16 °/, der Zyanessigestermenge. 
| Auch Aldehydzyanhydrine lassen sich recht glatt mit Zyanessigester und 
 Benzylzyanid kondensieren und liefern alkylierte Bernsteinsäuren®). 
Auch aromatische Säuren lassen sich mit Aldehyden kondensieren ’). 
Eine weniger wichtige Abart dieser Synthese, die sich übrigens auch auf 
analoge Verbindungen, also auch auf P-Ketosäureester ausdehnen läßt, beruht 
‚darauf, daß man zwei Moleküle derartiger Verbindungen miteinander 
verketten kann, indem man ihren Natriumverbindungen das 
Natrium dureh freies Halogen entzieht. Diese Synthese verläuft 
zwar manchmal ganz glatt, ist jedoch unzuverlässig. Bei den Ketosäureestern 
ımuß man die trockenen Natriumverbindungen verwenden, während man mit 


‚den Malonestern bei Gegenwart von Alkohol arbeiten kann. 


CH,—C0 CO-C,H, GH 00OMCOZOH 
| +J, = | | +2Nal. 
-,H,000C: CHNa NaCH- COOC,H; .” (,H,000:CH-CH- COOC,H, 
2 Mol. Natriumbenzoylessigester Dibenzoylbernsteinsäureester 


h 

Zur Darstellung von Dibenzoyl-bernsteinsäureester‘°) wird trockner Natrium- 
‚ benzoylessigester mit absolutem Ather zerrieben und allmählich mit der berechneten Menge 
Jod in Äther versetzt. Ein kleiner Jodüberschuß wird durch Schütteln mit Quecksilber ent- 
‚fernt, der Äther verjagt und das Produkt aus Alkohol kristallisiert. 
Acetylen-tetrakarbonsäureester°). Eine Lösung von 2,3 & Natrium in absolutem 
‚Alkohol wird mit 16 g Malonester und bis zur Trübung mit Äther versetzt. Dann wird eine 
"ätherische Lösung von 12,7 & Jod zugetropft, mit Wasser und Thiosulfatlösung durchgeschüttelt 
‚und der Äther verjagt. Ausbeute fast quantitativ. 


In vielen analogen Fällen versagt die Synthese !°). Dagegen ist sie zur 
erstellung vonZyklo-polymethylen-karbonsäureestern wiederum 
"brauchbar '%), 

Hier mag auch erwähnt werden, daß man in manchen Fällen Natrium- 
'malonester an die DES DIHdung ungesättigter Verbin- 


> 
2 
1 


ı) Haller, (©. r. 104, 1626 (1887); 105, 115, 170 (1887); 106, 1083 (1888); Bone 
He Sprankling, Soc. 77, 654 (1900); Reissert, B. 29, 638 (1896); Zelinsky, B. 21, 
"3165 (1888). ») A. Meyer, B. 21, 1306 (1888). 
») Henrich, B. 32, 670 (1899); s. a. Conrad und Guthzeit, A. 222, 261 (1883). 
| 4) Haller, 0. r. 106, 1413 (1888); C. r. 105, 169 (1887). 
7 e) Komppa, B. 33, 3530 (1900). 
IR. °) Higson und Thorpe, Soc. 89, 1455 (1906); Avery und Upson, Am. Soe. 30, 
‚600; C. 1908, I, 1778, ) Madsen, Arch. Pharm. 547, 65; C 09, I. 747. 
”) Baeyer und Perkin, B. 17, 60 (1884); s. a. B. 18, 953° (1885) und Harrow, 
‚A. 201, 144 (1880). 
| °) Bischoff und Rach, B. 17, 2781, 2786 (1884); s. a. A. 239, 110 (1887). 
| 10) Bischoff u. Hausdörter, A. 239, 110 (1887); 234, 54 (1886); B. 17, 2787 (1884). 
ı) Perkin, B. 17, 452 (1884); 18, 3250 (1885); 19, 1056, 2041, 2048 (1886); s. da- 
‚gegen B. 21, 738 und Kipping, B. 21, 32 (1888). 
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dungen addieren und so höhere Säuren synthetisch dar- 
stellen kann!'). Es scheint dies immer dann der Fall zu sein, wenn die‘ 


Doppelbindung in der Nachbarschaft einer CO-Gruppe steht. Aus Acetylen- 
karbonsäureestern erhält man in gleicher Weise ungesättigte Säuren®), 


die z. B. für die Darstellung der Akonitsäure usw. von Wichtigkeit sind, 


! 


b) Verseifung der substiluierten Malonester und Spaltung der ent- 
stehenden Säuren. Die Verseifung der substituierten Malonester verläuft meist 


ganz normal und führt zu den zugehörigen freien substituierten Malonsäuren, 


Nur ausnahmsweise tritt hier schon die gleich noch zu besprechende Spaltung 
ein. Ziemlich schwierig verseifbar sind die Ester der dialkylierten Malonsäuren, 


Zur Verseifung?) wird der Ester meist mit überschüssiger wäßriger Kalilauge bis zur 


— FEZLL D—n 


möglichst vollständigen Lösung am Rückflußkühler gekocht. Z. B. werden 10 g Äthylmalon- 


ester zu einer kalten Lösung von 12,5 g Kaliumhrdrät in 10 & Wasser allmählich zugesetzt, 
Es entsteht eine Emulsion, die beim Erwärmen plötzlich aufsiedet und dann noch zirka eine 
halbe Stunde gekocht wird, bis die Ölschicht verschwunden ist. Dann wird etwa auf das 


doppelte Volumen verdünnt, die dem angewandten Kali äquivalente Menge konzentrierter 


Salzsäure zugesetzt und die freie Äthylmalonsäure entweder direkt durch Ausäthern 
isoliert oder durch Zusatz einer höchst konzentrierten Chlorkalziumlösung erst als Kalksalz 
gefällt und dann mit konzentrierter Salzsäure und Äther gewonnen. Ausbeute etwa 50%, 
der Estermenge. 

Für die schwieriger verseifbaren Dialkylmalonester*) nimmt man zweckmäßig 
alkoholische Kalilauge (s. S. 508 Anm. 2). Kocht man 40 g Dibenzylmalonester drei Stunden 
mit einer alkoholischen Lösung von 11 & Kaliumhydrat, so erhält man ca. 20 g Dibenzyl«- 
malonsäure. 


Wenn in einer mehrbasischen Säure irgendwo im Molekül zwei Karboxyl- 


gruppen an einem Kohlenstoffatom stehen, so wird, gleichgültig wie oft diese 


COOH 


Gruppierung I het sich wiederholt, beim Erhitzen der Säure stets eine der 


beiden Karboxylgruppen abgespaltet. 


Ns 


So liefern die substituierten Malonsäuren 


x 
die substituierten Essigsäuren „CH COOH. Auf diese Weise 


erlaubt die Malonestersynthese eine bequeme und eindeutige Synthese höherer 
Fettsäuren und Arylfettsäuren, worauf ihre Hauptwichtigkeit beruht. 
Buttersäure wird erhalten, wenn man Äthylmalonsäure bis zur Beendigung der 
Kohlensäureentwicklung auf 180° erhitzt (eine halbe Stunde) und dann destilliert. Sp. 162— 163%, 
Ausbeute 80—90°/, der Theorie. Ebenso entsteht Stearinsäure?) fast quantitativ aus Cetyl- 
malonsäure. | 
Man kann häufig Verseifung und CO,-Abspaltung in einer Operation 
ausführen, wenn man die Ester mit ziemlich starken Mineralsäuren längere 
Zeit kocht. 
53-Dimethylglutarsäure‘®) entsteht direkt, wenn man Dimethylmethylenbiszyan- 


essigester (S. 561) 5—6 Stunden mit 50 %,iger Schwefelsäure kocht. Glutarsäure ‘) entsteht 
direkt, wenn man 10 g Methylenbismalonester (S. 560) mit 10 & starker Salzsäure und 10 8 


ı) Vorländer, A. 345, 158 (1906); Reinicke, A. 341, 80 (1905); Auwers, B. 3, 
1130 (1895). ») Michael, J. pr. [2] 49, 20 (1894). 


‚COOH. 
v/Sco0H 


3) Conrad, A. 204, 132 (1880). *) Bischoff und Siebert, A. 239, 92 (1887). 


5) Conrad, A. 204, 183 (1880); Krafft, B. 17, 1630 (1884). a 


6) Komppa, B. 33, 3530 (1900). ?) Knoevenagel, B. 27, 2346 (189). 
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Wasser etwa 6 Stunden am Rückflußkühler kocht, eindampft und im Vakuum destilliert. 
Sp, 185—195°. Ausbeute 75%, der Theorie. 
Ähnlich verläuft die beste Darstellungsmethode der Glutakonsäure !) aus Dikarboxyl- 

glutakonsäureester (S. 559). 
| Ausnahmsweise kann man die Verseifung ganz ent- 
'behren, wenn man von vorneherein statt des Malonesters freie Malonsäure 
‘ anwendet. Dies scheint aber nur bei der Kondensation mit Aldehyden (S. 560) 
‘ möglich zu sein. 


3-Isobutylglutarsäure?) entsteht direkt, wenn man 86 T. Valeraldehyd, 208 T. 
" Malonsäure und 2 T. Piperidin 10 Stunden auf dem Wasserbad am Rückflußkühler erhitzt 
‚ und im Vakuum destilliert. Analog erhält man z. B. aus Onanthol und Malonsäure Nonylen- 
säure oder aus Onanthol und Zyanessigsäure «y-Dizyan-#-hexylglutarsäure, ferner Zitryliden- 
malonsäure, Zitrylidenessigsäure u. a. m. 

Man erhält nach einer der geschilderten Abarten der Malonestersynthese 
außer den jeweiligen zugehörigen Malonsäuren und den Alkyl-undDiakyl- 
'essigsäuren noch folgende Gruppen von Säuren: ungesättigte Säuren, 
z. B. Allylessigsäure?°) aus ungesättigt substituierten Malonestern (8. 558), 

Zweibasische Säuren der Glutarsäurereihe, z. B. Pimelin- 

säure, Adipinsäure usw.‘) aus Paraffin-tetr Skarbonsädrer estern (S. 558), 

‚Zyklo- polymethylen-karbonsäuren,zB.Zyklo-trimethylen- 
‚ karbonsäure?) aus den entsprechenden Dee (S. 558), Keto- 
‚säuren, z. B. #-Benzoylpropionsäure°) aus den entsprechenden Keto- 

dikarbonsäuren (S. 559) (sind die entstehenden Ketosäuren #-Ketosäuren, so 
zerfallen sie natürlich bei der Verseifung in üblicher Weise), substituierte 
\Bernsteinsäuren,z.B.Isopropylbernsteinsäure‘),Methyläthyl- 
bernsteinsäure°), die isomeren Dialkylbernsteinsäuren’) usw. 
| aus den Tri- und Tetrakarbonsäureestern (S. 559) und schließlich die ver- 
ı schiedensten Polykarbonsäuren!®) (vgl. S. 560). Die chlor- oder brom- 
substituierten Säuren (S. 560) liefern bei der Verseifung mit Alkalien (Baryt- 
" wasser) natürlich Oxydikarbonsäuren (Tartronsäuren)!!) und durch 
‘normale Spaltung «-Oxymonokarbonsäuren. Schließlich liefern die 
‚ Alkylidenbismalonester (S. 560) $-substituierte Glutars äuren 22: 
| Natürlich wird bei der V erseifung u analogen Zyanverbindungen (s. S. 561) 
‚auch die Zyangruppe zur Karboxylgruppe verseift. 


| 

| 
6. Seltner gebrauchte Säuresynthesen. 

Außer den vorstehend besprochenen wichtigen Synthesen haben noch 

einige andere Reaktionen in speziellen Fällen für die Darstellung von Säuren 


——— u 


l 1) Guthzeit und Bolam, J. pr. [2] 54, 372 (1896). 

2) Knoevenagel, D.R.P. 156560, Fradl. VII, 736. 

| 3) Conrad und Bischoff, A. 204, 170 (1880). 

} 4) Perkin, B. 18, 3249 (1885); 19, 2040 (1886); Kipping, B. 21, 37 (1888). 


} 6) Perkin, B. 16, 1795 (1883); 18 3250 (1885); 19, 2041 (1886); 17, 450 (1884); 
| 35, 2091 (1902). 6) Kues und Paal, B. 18, 3325 (1885). 
| ?) Auwers, A. 292, 137 (1896). s) Auwers, A. 298, 150 (1897). 


| %) Leuckart, B. 18, 2346, 2350 (1885); Bischoff, B. 21, 2089 ff. (1888); s. auch 
'Auwers und Köbner, B. 24, 1929 (1891). 
10), Bischoff, A. 214, 61 (1882); B. 21, 2116 (1888). Näheres siehe: Posner, Lehr- 
‚buch der synthetischen Methoden, 1903, S. 204 FI. 
| ") Guthzeit, A. 209, 233 (1881); Conrad, B. 13, 2160 (1880); 14, 619 (1881). 
| 12) Knoevenagel, B. 27, 2345 (1894); 31, 9587 (1898). 
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Wert, ohne aber einer allgemeinen Anwendung fähig zu sein. Diese Methoden 
mögen hier noch kurz erwähnt werden. | 


a) Würtzsche Synthese. 
(Vgl. S. 530 und 2. Bd. 239.) 


Ebenso wie man nach der einfachen Würtzschen Synthese aus zwei 
Molekülen eines Halogenalkyls mit Hilfe von Natriummetall durch Verkettung 
der Alkylreste Kohlenwasserstoffe synthetisiert, kann man aus zwei Mole- 
külen halogensubstituierter Säureester zu zweibasischen. 
und aus je einem Molekül Halogenalkyl und Halogenfett- 
säureester zu einbasischen Säuren gelangen. Im letzteren Falle | 
verläuft jedoch die Reaktion wenig glatt, so daß die Darstellung einba- 
sischer Säuren’) nach dieser Methode nicht in Frage kommt. Wohl aber 
kann man, namentlich unter Benutzung von Silber?) an Stelle des Natriums, | 
einige zweibasische Säuren recht vorteilhaft so darstellen. 4 

Zur Darstellung von Di-isopropyl-bernsteinsäure°) werden 140 g «-Bromiso- | 
valerianester in zwei Portionen mit gleichen Gewichtsmengen fein verteilten Silbers 6 Stunden 
auf 150° erhitzt. Ausbeute an Ester ca. 40 g 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, | 

IE, Nr ner EZ | 
CH CH CH re 

| | +48 = | | + 2AgBr | 

CHBr CHBr CH 

| | | | | 

CO0C,H, COOC,H, C0O0C,H, COOC,H, | 

«-Bromisovalerianester Diisopropylbernsteinester 


Zur Verseifung werden gleiche Volumina Ester, Schwefelsäure und Wasser gekocht. 
Durch Wasserdampfdestillation wird die Säure im Destillat größtenteils als Anhydrid erhalten. 
Analog*) werden andere substituierte Bernsteinsäuren und zweibasische Säuren mit längerer 
Kohlenstoffkette erhalten. Die Ausbeuten sind infolge von Nebenreaktionen®) meist recht 
schlecht. An Stelle des Silbers kann auch feinverteiltes Kupfer‘) angewandt werden. | 

Wichtig ist, daß infolge der Nebenreaktion auch die Kon- 
stitution der entstehenden Säure keineswegs mit Be- 
stimmtheit vorauszusagen ist. Man erklärt die auftretenden Ano- 
malien dadurch, daß man eine Abspaltung und Wiederanlagerung von Halogen- 
wasserstoff annimmt ’). 


b) Friedel-Craftssche Synthese und ähnliche Kondensationen. 
(Vel. 2. Bd. 297.) 


Läßt man Säurechloride bei Gegenwart von Alumiumchlorid auf aroma- 
tische Säuren einwirken, so erhält man analog der gewöhnlichen Friedel- 


Craftsschen Synthese aromatische Ketosäuren. - 
C,H,- CO-C1+C,H,-C0O0OH —= (,H,:C0:C,H,-COOH+ HCl. 
Benzoylchlorid Benzoesäure Benzoylbenzo&säure, 


!) Schneider, J. 1869, 528; Zincke, B. 2, 738 (1869). | 
®») Wislicenus, A. 149, 220 (1869). u 
») Auwers, A. 292, 167 (1896); Hell und Mayer, B. 22, 48 (1889). > A 
u) Wislicenus, A. 149, 215, 220, 221 (1869); Hell und Rothberg, B. 22, 60 (1889). 
») Hell, B. 22, 48 (1889); 28, 2139, 2153 (1895). e. 
6) Ince, Soc. 1, 157 (1848). & 
‘) Hell und Rothberg, B. 22, 48, 60 (1889). 
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: Die praktische Handhabung der in dieser Form unwichtigen Synthese z. B. für die 
Darstellung der m-Benzoylbenzoesäure!) entspricht völlig derjenigen bei der Kohlen- 
wasserstoff- oder Ketonsynthese und ist 2. Bd. 297, 424 ausführlich behandelt. 


In ganz gleicher Weise liefern die Chloride und Esterchloride zwei- 
basischer Säuren mit aromatischen Kohlenwasserstoffen aromatische Keto- 
säuren 2), Namentlich unter Benutzung von Oxalsäureesterchlorid °) (Äthoxalyl- 
ehlorid) ist diese Methode recht brauchbar. 


Zur Darstellung aromatischer Glyoxylsäuren ‘) wird zu molekularen Mengen des 
aromatischen Kohlenwasserstoffs und des Athoxalylchlorids die anderthalbfache Menge des 
anzuwendenden Aluminiumchlorids an Nitrobenzol zugesetzt. Dann wird mit Schwefelkohlen- 
stoff verdünnt und allmählich mit einem Molekül Aluminiumchlorid versetzt. Die Masse 
wird mit Wasser zersetzt, das Produkt mit angesäuertem Wasser und schließlich mit Soda- 
lösung gewaschen und abdestilliert. Beim Schütteln mit Sodalösung tritt schon partielle 
‚ Verseifung ein, so daß man aus ihr einen Teil der Säure durch Ansäuern erhält. Der Ester 

wird mit Alkali verseift, mit Salzsäure (nicht Schwefelsäure!) angesäuert und die Glyoxyl- 
| säure durch Ausäthern gewonnen. 


—— en — er 


B Auch die Anhydride zweibasischer Säuren reagieren in ana- 
| loger Weise bei Gegenwart von Aluminiumehlorid mit aromatischen Kohlen- 
‚ wasserstoffen und deren Substitutionsprodukten. 
Zur Darstellung von Benzophenon-o-karbonsäure (0o-Benzolybenzoesäure)’) 
ı werden 100 g frisch geschmolzenes Phtalsäureanhydrid unter Erwärmen in 1 kg reinen Benzols 
gelöst und in die heiße Lösung allmählich 150 g Aluminiumchlorid eingetragen. Nach dem 
\ Erkalten wird das Benzol abgegossen, der Rückstand mit verdünnter Salzsäure zersetzt, mit 
' Wasser gewaschen und mit Sodalösung behandelt. Aus der filtrierten Lösung wird die Säure 
beim Ansäuern gefällt. 


| nn, ın,09:%8, 

'. WRONG) 

| ie“ 5 \C0 V NC00H 
Phta!säureanhydrid o-Benzoylbenzoösäure 


Ganz analog‘) reagiert Phtalsäureanhydrid mit den 
‘Homologen desBenzols, mitHalogensubstitutionsprodukten 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe und mitPhenoläthern. 
| (Über einen andersartigen Verlauf dieser Reaktion siehe S. 566.) 


Sehr glatt reagiert ferner Bernsteinsäureanhydrid mit Benzol 


nn. 


Fr 1) Senff, A. 220, 250 (1883). 

A 2) Bouveault, Bl. [3] 15, 1014 (1896); Ador, B. 13, 320 (1880); Friedel und 
Grafts, A. ch. [6] 14, 416 (1888); Pechmann, B. 13, 1612 (1880); 15, 889 (1882); Claus, 
\ B. 20, 1375, 1376, 1378 (1887); Burker, A. ch. [6] 26, 435 (1892); Limpricht, A, 312; 
‚ 110 (1900). 

ME, 3) Jacobsen, B. 22, 1218 (1889); Bouveault, ©. r. 122, 1062, 1207 (1895); Bl. [3] 
15, 1014 (1896); 17, 363, 366, 940 (1897); vgl. Roser, B. 14, 940 (1881). 

1 #%) Bouveault, Bl. [3] 17, 363 (1897). 

F 5) Pechmann, B. 13, 1612 (1880); Heller, Z. angewandt, Ch. 19, 669 (1906); 8: 
| a. Gabriel, B. 33, 448 (1900); D.R.P. 193961 €. 08, I, 1113; Heller u. Schülke, B. 41, 
N 3627 (1908); Gräbe und Ullmann, A. 291, 9 (1896). 


4 6), F. Meyer, B. 15, 636, 639 (1882); Nourrisson, B. 19, 2103 (1886); Bl. [2] 46, 

204 (1886); Friedel und Crafts, A. ch. [6] 14, 447, 454 (1888); Grande, G. 20, 124 
890); Quenda, G. 20, 129 (1890); Lagodzinski, B. 28, 117 (1895); Limpricht, B. 28, 
1184 (1895); A. 299, 300 (1898); 300, 228 (1898); 307, 305 (1899); 309, 96, 115 (1899); 312, 


100 (1900); 311, 178 (1900); R6e, A. 233, 238 (1886); D.R.P. 75288; Fräl. III, 260, 
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und dessen Kernhomologen unter Bildung von aromatischen y 
säuren. 


CHE ON ee teher 

| ; 0 + C,H, ee 

CH, — 00/ CH, — COOH 
Bernsteinsäureanhydrid P-Benzoylpropionsäure 


Zur Darstellung von #-Benzoylpropionsäure (Phenacylessigsäure)!) läßt man 
ein Gemenge. von 10 T. Benzol, 1 T. Bernsteinsäureanhydrid und 1,5 T. Aluminiumchlorid 


-Keto- 


vier Tage in der Kälte stehen, trägt es dann allmählich in viel Wasser ein, schüttelt und | 
setzt von Zeit zu Zeit etwas Salzsäure zu. Die Benzollösung wird nach dem Abscheiden 
| 


wiederholt mit kleinen Mengen Kalilauge geschüttelt und die alkalische Lösung 
säure gefällt. ” 


Sowohl mit Phtalsäureanhydrid (s. S. 565) (oder Phtalylehlorid) 


mit Bernsteinsäureanhydrid (oder Sukzinylchlorid) geht die Reaktion unter | 
gewissen Bedingungen weiter, indem jedes Molekül Säureanhydrid mit zwei 
Molekülen des Kohlenwasserstoffs unter Wasserabspaltung reagiert. Es entstehen | 
Laktone von Oxysäuren der Tri- bez. Diphenylmethanreihe, 


N BED ou 6 . (C,H,), 
(5, 2072 El a0 wg 
BT ANZ 
Phtalsäureanhydrid Diphenylphtalid 
Lakton der Triphenylkarbinol-o-karbonsäure 
CH, — CO CH, — C:(C,H,), 
| PO So + H,0 
GE OO OHr2 2002: 
Bernsteinsäureanhydrid Y-Diphenyl-Y-oxy- 
buttersäurelakton 


mit Salz 


als auch 


Diphenylphtalid?) wird dargestellt, indem man 60—70 g Aluminiumchlorid in ein | 


konstant auf 40° erwärmtes Gemisch von 80 g Phtalylchlorid und 320 & Benzol einträgt, 
Ganz analog entsteht das »-Diphenyl-y-oxybuttersäurelakton®) beim Eintragen von 


60—80 g Aluminiumchlorid in ein Gemisch von 40 & Sukzinylchlorid und 400 
bei 20— 25°. 


& Benzol 


Viel leichter als mit Kohlenwasserstoffen reagiert Phtalsäure- | 
anhydrid (oder Phtalylchlorid) im letzteren Sinne mit Phenolen. Die 
so entstehenden Laktone von Oxysäuren der Triphenylmethan- 


reihe werden als Phtaleine bezeichnet. 


ES PP 6 . (C,H,OH), 
| 0 #20H,.0H=[ | No +H,0 
Neo SR 
Phtalsäureanhydrid Phenol Phenolphtalein 


Die Phtaleine sind die Grundkörper einer wichtigen 
Reihe von Farbstoffen. Es sind infolgedessen sehr viele Repräsentanten‘) 


') Burcker, A. ch. [5] 26, 435, 449 (1882). 


’) Friedel und Crafts, A. ch. [6] 1, 523 (1884); Baeyer, A. 202, 50 (1880); 
Berchem, Bl. [2] 42, 168 (1884); Limpricht, A. 299, 300 (1898); v. Pechmann, 
B. 12, 2126 (1879); 13, 1612 (1880); R&e, A. 233, 239 (1886); Le Royer, A. 238, 356 
(1887); Kircher, A. 238, 338 (1887); Lagodzinski, B. 28, 1427 (1895); Gräbe und 
‘ Leonhardt, A. 290, 217 (1896); Gräbe und Blumenfeld, B. 30, 1115 (1897); Haller 

u. Umbrove, C. r. 129, 90 (1899); Severin, C. r. 130, 723 (1900); Bl. [3] 23, 686 (1900); 


Nölting, B. 17, 387 (1884). 


) Anger, A. ch. [6] 22, 313 (1891); Limpricht, A. 312, 115 (1900). 
Georgievies, M. 20, 450 (1899). 


— Vgl. 


*) Literatur sehr umfangreich. S. Meyer und Jacobson, Lehrbuch der organischen 


Chemie, II, 2, 155ff. (Leipzig, 1903, Veit & Co.). 
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dieser Körperklasse dargestellt worden, so daß hier nur einige wenige Beispiele 
gegeben werden können. 


| Zur Darstellung von Phenolphtalein'!) wird 1 Mol. Phtalsäureanhydrid mit 2 Mol. 
. Phenol und konzentrierter Schwefelsäure oder Zinnchlorid oder Chlorzink erhitzt. Fluoreszein ?) 
"entsteht aus 15 g Phtalsäureanhydrid, 22 g Resorzin und 7 g Chlorzink bei 180—210°, 
"Rlıodamin‘) aus m-Aminophenol und Phtalsäureanhydrid mit konzentrierter Schwefelsäure usw. 
' Bei mehrwertigen Phenolen kann das Kondensationsmittel zuweilen ganz fortgelassen werden. 


| 
| c) Pechmannsche Kumarinsynthese. 
| Zur Darstellung der sogenannten Kumarine, der Laktone von 0o-Oxy- 
'phenylakrylsäuren, führt eine besondere Methode. Wenn man Formyl- 
essigsäure (Oxymethyienessigsäure, Malonaldehydsäure) mit Phenolen und 
"konzentrierter Schwefelsäure erhitzt, so findet Kondensation so statt, daß das 
Hydroxyl der Formylessigsäure mit einem Wasserstoff in o-Stellung zum Phenol- 
‚hydroxyl als Wasser austritt. Es entsteht Kumarin‘) 


— 


u | 
H/NoH PSP AA 
an + — | +H,0 .R | ı +2H,0 
7 HOCH:CH-C00H |  \CH:CH.C00H /NCH:CH 

Phenol Formylessigsäure o-Oxyphenylakrlysäure, o-Kumarsäure Kumarin 


Zur Ausführung dieser Kondensation wendet man nicht Formylessigsäure selbst 
an, sondern Apfelsäure, die als «-Oxysäure (vgl. S. 504) beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
‚ Formylessigsäure liefert. Ein äquimolekulares Gemisch von Apfelsäure und dem anzuwendenden 
‚Phenol wird mit dem doppelten Gewicht konzentrierter Schwefelsäure rasch bis zum Beginn 
‚der Gasentwicklung erhitzt, die man dann von selbst zu Ende gehen läßt. Die erkaltete 
‚Masse wird in Eiswasser gegossen‘). Brauchbar für diese Reaktion scheinen alle Phenole 
mit Ausnahme des Phlorogluzins zu sein, die eine Orthostellung zur Hydroxylgruppe frei 
haben; doch reagieren die mehrwertigen Phenole glatter als die einwertigen. 


Ä In der Seitenkette alkylierte Kumarine entstehen ganz 
| analog aus Phenolen mit Acetessigester, Monoalkylacetessigester, Benzoylessig- 
\ester usw. Die -Ketosäuren reagieren anscheinend als Enole. 

| 


H 


| OH \ OH 0 — CO 
N NG a 

| Et, | +.H,0 | 1.2H,0 
(EH H HO0.0C:CH-CO0OH=1| \ KR 

ME % | N 6: CHCOOH /NSe:cH 

CH, | | 
CH, CH, 
Phenol Acetessigsäure (Enolform) 3-Methylkumarin 


" 
| 
} 
l 
} 


| So erhält man #-Methylkumarin°) und die analogen Verbindungen, indem man ein 
‚äquimolekulares Gemisch von Acetessigester mit dem Phenol in die vier- bis fünffache Menge 
"konzentrierte Schwefelsäure eintropft und die Lösung nach einigen Stunden auf Eis gießt. 


12 


1) y. Baeyer, A. 202, 68 (1880). 

?2) v. Baeyer, A. 183, 1 (1876); Anschütz, B. 17, 1079 (1884) u. a. a. O. 

») D.R.P. 44002; Fräl. II, 68. 

} #) v, Pechmann, B. 17, 929 (1884); A. 264, 284 (1891). 

| 5) v. Pechmann, B. 17, 932, 1646 (1884). 

| 6) v. Peehmann und Duisberg, B. 16, 2122, 2127 (1883); v. Pechmann, B. 17, 
'2187 (1884); 32, 3681 (1899); 34, 421, 423 (1901). 
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or 


In gleicher Weise reagieren die monoalkylierten Acetessigester!). Über die Verwendbarkeit 
der Phenole gilt das oben Gesagte, doch reagiert hier auch das Phlorogluzin. Dieses, wie 
andere mehrwertige Phenole mit mehreren freien Orthostellungen, kann sogar mit mehreren 
Acetessigestermolekülen derartig reagieren ?). | 


Oxalessigester (S. 550) liefert Kumarinkarbonsäuren ?). 


[| 
| 


III. Methoden zur Umwandlung von Karbonsäuren in andere 
Verbindungen. (Eliminierung der Karboxylgruppe.) | 


A. Umwandlung der Karboxylgruppe in verwandte Gruppen. 
1. Säureester und Laktone. 
Die Umwandlung der Karboxylgruppe COOH in die Säureester- 
gruppe (Karboxalkylgruppe) COO(Alkyl) wird kurz als Veresterung 
der Säure bezeichnet. 


Bei weitem die meisten Ester sind sehr beständige 
Körper, die sich, soweit sie nicht kristallisieren, bequem 
durch Destillation reinigen lassen. Eine Ausnahme machen ge- 
wisse Ketosäureester (s. S. 550, 553 und 555), Oxysäureester (s. S. 546) und 
Aminosäureester (s. S. 570). 


In den weitaus meisten Fällen werden zur Veresterung 
von Säuren die beiden niedrigsten Alkohole, Methylalkohol 
und Äthylalkohol, verwandt. Die Methylester Bann vor den Äthyl- 
estern den Vorzug, daß sie leichter kristallisieren und höher schmelzen. Hierbei 
kommt es darauf an, die betreffende Säure möglichst schnell und vollständig zu 
verestern, während man auf die völlige Ausnutzung der billigen Alkohole keinen 
Wert legt. Infolgedessen arbeitet man fast stets nach der gleichen Methode, 
von der man nur dann abgeht, wenn dieselbe versagt oder wenn man aus- 
nahmsweise den Ester eines höheren, wertvolleren Alkohols darstellen will. 


Die der Salzbildung im übrigen analoge Esterbildung *) 
X COOH=EHOY RE EHOY 73 


Karbonsäure Alkohol Ester 
ist eine umkehrbare Reaktion, d. h. das bei der Bildung entstehende Wasser 
wirkt wieder verseifend auf den Ester ein, so daß ein Gleiehgewichtszustand 
eintritt und die Veresterung unvollständig bleibt. Um gute Ausbeutenan 
Ester zu erzielen, setzt man daher bei der Esterbildung aus 
Säure und Alkohol meist wasserbindende Mittel zu. 


Nur ausnahmsweise genügt zu letzterem Zweck schon ein Überschuß an 
Alkohol. ‘ 


») v. Pechmann und Duisberg, B. 16, 2126 (1883). 

*) Hantzsch und Zürcher, B. 20, 1329 (1887). 

5) Biginelli, G. 24, II, 491 (1894); v. Pechmann und Graeger, B. 34, 378 
(1901); v. Pechmann und Krafft, B. 34, 422 (1901). 

6) Theorie der Esterbildung: van ’t Hoff, B. 10, 669 (1877); Thomsen, B. 10, 
1023 (1877); Urech, B. 17, 2177 (1884); 19, 1700 (1886); Berthelot, Bl. 31, 341 E 
Markownikoff, B. 6, 1177 (1873); Sapper, A. 211, 208 (1882) u. a. a. O. 5 


” 


Sr 
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Zur Darstellung von Oxalsäure-dimethylester!) genügt es, wasserfreie Oxalsäure 
in siedendem Holzgeist aufzulösen (Kristalle beim Abkühlen), und Oxalsäure- diäthylester 
wird dargestellt, indem man in ein auf 100—130° erhitztes Gemisch von Oxalsäure mit 
AT. Alkohol nochmals ebensoviel Alkohol als Dampf einleitet. Dann wird destilliert. Sp. 185°, 
| Auch die aromatischen Aminosäuren lassen sich durch 
einfachesKochenihrerChlorhydratemitAlkoholverestern?) 

Ganz besonders leicht tritt bei den y- und dö-OÖxysäuren die der 
‚Esterbildung vollkommen analoge Bildung der Laktone ein (vgl. S. 504). Die 
\Leichtigkeit der Laktonbildung hängt von der Konstitution?) der Säure ab. Meist 
bildet sich das Lakton aber schon beim Abscheiden der Oxysäure in wäßriger 
‚Lösung, namentlich beim Erwärmen. 


6) a AA Ne 
| | 
CH, - CH(OR)-CH,-CH,-C0O0OH —> CH,-CH-CH,-CH, 60 
y-Oxyvaleriansäure y-Valerolakton 


‚Säuren ®) beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure oder 50 %,iger Schwefelsäure 
oder auch bei der Destillation (vgl. S. 505). 


| Außerdem entstehen die Laktone aus den ?y- oder yd-ungesättigten 
| 
| 


Ö 
4 | | 
| Bu CHF 0008.77, (CH,), -G-.CH; 20H, -CO 
h = Brenzterebinsäure Isokaprolakton 


y-Laktone entstehen auch aus den y-Halogenfettsäuren beim Erhitzen mit 
‚Alkali oder durch Destillation. 
| In ähnlicher Weise liefern y-Ketosäuren beim Erhitzen unter Wasser- 


| 


abspaltung ungesättigte y-Laktone (vgl. S. 505). 


\ 


= Dir me (6) I 
BER | 
CB,- -CO-.CH,-CH,-COOH — | CH,-C-CH,-CH,-CO | -—> CH,-C=CH-CH, CO 


f RER e Angelikalakton 
| 


Ganz ausnahmsweise hat man auch ein einziges 5-Lakton?) erhalten können. 


| Völlig analog hinsichtlich der Laktonbildung verhalten sich die den y- 
and Öd-Oxysäuren entsprechend konstituierten o-Oxyphenylessigsäuren, 0-Oxy- 
‚ohenylpropionsäuren und o-Oxyzimtsäuren (vgl. S. 536 und 567). 


y-Laktonkarbonsäuren spalten bei der Destillation CO, ab und 
\iefern eentalls Laktone (eventuell neben ungesättigten Säuren [vgl. S. 537]). 


In den meisten Fällen setzt man wasserentziehende Mittel zu, als welche 


jast ausschließlich Chlorwasserstoff und Schwefelsäure benutzt werden. 


w 


Methoden der Veresterung. 


| 1. Hat der entstehende Ester einen niedrigen »Siede- 
bunkt, soistes zweckmäßig, ihn gleich bei seiner Entstehung 
Mntinnierlich abzudestillieren. 


| t) Erlenmeyer, J. (1874), 572. 2) Salkowski, B. 28, 1922 (1895). 
») Hjelt, B. 24, 1237 (1891). 
*, Fittig, B. 16, 373 (1883); Erdmann, A. 227, 247, 261 Fußnote (1885); Hje It 
3. 29, 1857 (1896). 
= °) v. Baeyer und Villiger, B. 30, 1954 (1897). 
| zDie Methoden der organischen Chemie. IL. 38 
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Zur Darstellung von Essigester wird eine Mischung von gleichen Raumtejle 
Alkohol und konzentrierter Schwefelsäure im Ölbad auf 140° erhitzt. Bei dieser Temperatu 
läßt man ein Gemisch von gleichen Raumteilen Alkohol und Eisessig in demselben Maß 
zufließen, wie der gebildete Essigester abdestilliert. 


2. Bei den höheren Säuren, bei denen dies Verish®e, 
wegen des hohen Siedepunktes des Esters nicht zweek 
mäßig ist, verfuhr man früher so, daß man die Säure in überschüssigen 
Alkohol löste, mit Chlorwasserstofigas sättigte, nach 24 stündigem Stehen noel 
kurze Zeit erhitzte und nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohol: 
den Ester durch Zusatz von Wasser abschied. | 


Neuere Arbeiten!) haben jedoch gelehrt, daß man fast stets mit vie 
geringeren Mengen des wasserentziehenden Mittels auskommen und das unbe 
queme und zeitraubende Sättigen mit Salzsäuregas vermeiden kann. Die: 
Verfahren, nach dem jetzt fast ausschließlich gearbeite: 
wird,istscehonfrüher (S. 492) ausführlich besehrieben worden 
Namentlich bei Benutzung von Schwefelsäure ist dies Verfahren für präparative 
Zwecke außerordentlich bequem und liefert vorzügliche Ausbeuten. | 

Häufig ist es praktisch, die fein gepulverte Säure in 5—10 Teilen konzentrierte 
Schwefelsäure zu lösen und so lange zu erwärmen, bis beim Erkalten keine Säure mehr aus- 
kristallisiert. Diese Lösung wird mit etwas mehr als der äquivalenten Menge Methylalkohol 
vermischt und nach vollendeter Reaktion mit gepulverter kristallisierter Soda neutralisiert. 
Der Ester wird dann mit Äther oder Chloroform aufgenommen ?). | 

In manchen Fällen benutzt man auch jetzt noch die Sättigung mit Salz- 
säuregas, weil man hier in der Kälte arbeiten kann, so bei zersetzlichen Säuren, 
die das Kochen bei Gegenwart der Mineralsäure reiht vertragen. 

Darstellung von Acetondikarbonsäureester?). In 100 g (roher) Säure (8. S. 589) 
und 150 cem absoluten Alkohols leitet man einen kräftigen Strom Salzsäuregas ein, bis eben 
eine Kohlensäureentwicklung beginnt. Dann leitet man unter dauernder Kühlung langsam 
bis zur Sättigung weiter ein. Nach 24 stündigem Stehen in der Kälte gießt man in eine 
Kältemischung aus Eis und Kochsalz. Das abgeschiedene Öl und die eingeengten Äther- 
extrakte werden mehrmals mit kleinen Mengen Sodalösung geschüttelt (bis letztere sich beim 


Ansäuern trübt), mit verdünnter Schwefelsäure und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und im Vakuum destilliert. Sp,. 138%. Ausbeute 60-70 g. 


Auch zur Veresterung von aliphatischen Aminosäuren scheint E 
Sättigen mit Salzsäuregas Jen Vorzug vor dem anderen Verfahren zu verdienen. 


| 
Glykokollesterchlorhydrat‘) erhält man durch Sättigen des Gemisches von Glykokoll-' 
chlorhydrat und absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoft, vierstündiges Kochen am Rückfinß- 
kühler. Nach 12 Stunden wird das Chlorhydrat abgesaugt und die Mutterlauge noch a 
geengt. Der freie Glykokollester?) wird folgendermaßen erhalten: 50 & Chlorhydrat werden 
mit 25 cem Wasser übergossen, mit 100 ccm Äther überschichtet und unter starker Kühlung 
mit 40 ccm 33°/,iger Natronlauge und schließlich mit Pottasche bis zur dickbreiigen Kon- 
sistenz versetzt. Nach dem Schütteln wird der abgetrennte Äther mit Pottasche und ge 
branntem Kalk scharf getrocknet und verdampft. 


3 Will man Phenolester von Säuren darstellen, so nen 


man Fhosphoroxychlorid als wasserentziehendes Mittel, 
oder meist besser eine der weiter unten beschriebenen Methoden. 


? 
B 


‘) E. Fischer und Speier, B. 28, 1150, 3252 (1895). 
:) H. Meyer, M. 24, 840 (1903); 25, 1201 (1904). ’ 

°») v. Pechmann, A. 261, 155 (1891); Jerdan, Soc. 75, 809 (1899). 

*) Curtius und Goebel, J. pr. [2] 37, 159 (1887). 

°) E. Fischer, B. 34, 436 (1901); Curtius, J. pr. [2] 37, 150 (1888). 
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Salizylsäure-phenylester') entsteht beim Erhitzen von Salizylsäure und Phenol 
‚oder besser der Natriumsalze beider) mit Phosphoroxychlorid auf 120—135° Analog wird 
Weinsäunrediphenylester?) dargestellt. 

4. Obwohl die Esterifizierungsgeschwindigkeit verschiedener Säuren 
‘erschieden ist (vgl. S. 502), versagt die Methode der Esterdarstellung aus den 
'reien Säuren nur selten. Dies ist der Fall, wenn die Karbonsäure oder der 
\lkohol selbst von der Salzsäure oder Schwefelsäure sehr leicht verändert wird 
z. B. bei der Veresterung mit tertiären Alkoholen, s. 5. 574), namentlich aber 
ei aromatischen Karbonsäuren, bei denen beide Orthostellungen zur Karboxyl- 
‚ruppe besetzt sind®). Alles Nähere hierüber ist schon früher (S. 505) mitgeteilt 
worden. In diesen Fällen wird der Ester oft durch Umsetzung 
ler Silbersalze mit Jodmethyl oderJodäthyl oder der Säure- 
‘hloride mit den Alkoholen erhalten (s. unten). Die Darstellung 
‘on Methylestern aus dem Silbersalz ist in neuerer Zeit durch die Ver- 
vendung des Dimethylsulfats fast völlig verdrängt worden (s. unten). 

\ So wird Chinasäureäthylester‘) durch halbstündiges Kochen des Silbersalzes mit 
‚odäthyl oder Oxalsäure-allylester?) aus oxalsaurem Silber, Allyljodid und Ather gewonnen. 
ie Jodverbindungen sind für diese Umsetzung am besten geeignet und reagieren auch in 
"allen, in denen Chlorverbindungen versagen ®). 

| Essigsäure-glykolester (Glykolacetat) wird erhalten, wenn man 60 g Äthylen- 
‚romid und 60 g Kaliumacetat unter Zusatz von 20 g Eisessig zwei Stunden lebhaft sieden 
ißt, abdestilliert und das Destillat nochmals mit 60 & Athylenbromid und 80 g Kaliumacetat 
‚rei Stunden kocht. Sp. 186°. Ausbeute ca. 70 g. Die Verwendung der Kaliumsalze empfiehlt 
ich besonders zur Umsetzung von Chblor- und Bromalkylen. 


5. Außerordentlich bequem gestaltetsich die Darstellung 
‘on Methylesternausdem Alkalisalz der betreffenden Säure 
nit Hilfe des käufliehen Dimethylsulfats‘), doch soll nicht ver- 
äumt werden, auf die große Giftigkeit dieses Körpers hinzuweisen®). Natürlich 
vird auch diese Methode im allgemeinen nur dann angewendet, wenn die ge- 
wöhnliche Veresterungsmethode versagt. 


| Veresterung mit Dimethylsulfat. 5 g Säure (z. B. 2.4,6-Tribrombenzoesäure, die 
‘ieh mit Alkohol und Salzsäure nicht verestern läßt, oder Stearinsäure, Essigsäure usw. usw.) 
erden in einem kleinen Überschuß Normallauge gelöst und nach Zusatz von 2 Mol. Di- 
1ethylsulfat eine halbe Stunde kräftig geschüttelt. Dann wird ebensolange auf dem Wasserbad 
irhitzt, nach dem Erkalten alkalisch gemacht und der Ester abfiltriertt oder mit Dampf 
bdestilliert. Bessere Ausbeuten erhält man meist, wenn man das trockene Kaliumsalz der 
'äure mit 1?/, Molekülen Dimethylsulfat im Destillierkölbchen allmählich erhitzt, bis kein 
ster mehr überdestilliert. So erhält man aus 5 g Kaliumbenzoat und 5 cem Dimethyl- 
alfat bei 160—210° 4,2 g Benzoesäureester. 


‚Etwa vorhandene Hydroxyl- oder Aminogruppen können durch Dimethyl- 
ulfat gleichzeitig methyliert werden. 


1) Nencki, J. pr. [2] 25, 282 (1882); D.RP. 88973; Frdl. I, 237; Seifert, J. pr: 
2) 31, 467 (1885); s. a. D.R.P. 69289; Frdl. III, 836; DRP. 96105; Fral. V, 749, 
©  ®) Kreis, DRP. 101860; Fräl. V, 927; s.a. Weiß, B. 26, 1699 (1893); DRP. 55027; 
rdl. II, 529. 
3) Literatur s. 8. 505, Fußnote 4. Siehe auch Graebe, B. 33, 2026 (1900). 
*) Hesse, A. 110, 340 (1859). 
5) Hofmann und Cahours, A. 102, 294 (1857). 
6) Meyer und Jugilewitsch, B. 30, 780 (1897). 
j ?), Werner und Seybold, B. 37, 3658 (1904); v. Liebig, B. 37, 4036 (190%) 
= Meyer, B. 37, 4144 (1904); Gräbe, A. 340, 244 (1905). 
°) Chem. Industrie, 23, 559 (1900). 
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6. Wenn alle anderen Mittel versagen, kann man den 
Methylester einer Säure manchmal mit Hilfe des (sehr 
giftigen) Diazomethans erhalten). | 

Über Darstellung von Diazomethan s. 2. Bd. 340. 

Die fein pulverisierte trockene Säure wird in trockenem Äther suspendiert ind 
so lange mit ätherischer Diazomethanlösung versetzt, als noch Stickstoffentwicklung auftritt. 
Man kann auch in anderen Lösungsmitteln arbeiten. 

7. Die Darstellung von Estern aus dem Säurechlorid Ei 
dem Alkohol oder dessen Natriumverbindung eignet sich, abgesehen von den 
Fällen, in denen die gewöhnliche Veresterung versagt, heben zur Ge- 
winnung von Phenolestern. Es ist nicht nötig, das Säurechlorid in 
reinem Zustande zu isolieren, vielmehr gilt das schon bei der Amiddarstellung 


(S. 492 ff.) Gesagte (vgl. auch S. 498). # 


Zur Darstellung von Terephtalsäure-dimethylester?) erwärmt man die rohe Säure‘ 
mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid bis zur Verflüssigung und kocht mit überschüssigem Methyl- 
alkohol eine Stunde am Rückflußkühler. Der Ester kristallisiert beim Erkalten aus. Aus- 


beute 90 %,. | 
An Stelle der freien Säuren kann man bei diesem Verfahren auch deren Alkali- 


salze benutzen®). Phenolester können ganz analog erhalten werden®). Bei niedrigeren 
aliphatischen Säuren kann an Stelle des EAN TELINGEN Phosphortrichlorid oder Phs- | 
phoroxychlorid benutzt werden). 

8. Sehr a namentlich zur schnellen Herstellung Klee 
Estermengen, ist das als Schotten-Baumannsche Methode 
bekannte Nee) und seine Abarten, bei denen man in der 
Regel das reine Säurechlorid gebraucht. Da letzteres meist im Überschuß ver- 
wendet und infolgedessen nieht ausgenutzt wird, benutzt man diese Methoden 
hauptsächlich dann, wenn die Säure relativ wertlos und die Ausnutzung des zu 
veresternden Alkohols die Hauptsache ist, d. h. hauptsächlich zur Herstellung 
der verschiedensten Essigsäure- und Benzoesäureester. 


a) Aus aromatischen Säurechloriden und Alkoholen oder 
Phenolen kann man die Ester meist am bequemstem bei Gegenwart von 
übersehüssiger Lauge in wäßriger Lösung in der Kälte oder unter gelindem 
Erwärmen darstellen (Schotten-Baumannsche Methode)°). u 

Benzoesäure-phenylester wird erhalten, wenn man 0,5 g Phenol in 5 cem Wasser 
löst, 0,5 cem Benzoylchlorid zufügt und mit 10—20 %,iger Natronlauge unter gelindem Er- 
wärmen schüttelt. Mit Alkoholen geht die Veresterung ganz ohne Erwärmen vonstatten. 
Die Reaktion der Flüssigkeit soll immer alkalisch bleiben. Gewöhnlich wendet man für jede 
Hydroxylgruppe ca. 7 Mol. NaOH und 5 Mol. Benzoylchlorid an. Ausbeuten gut, manch- 
mal quantitativ, auf die angewandte Alkohol- oder Phenolmenge berechnet‘). 

b) Für die Verarbeitung von Alkoholen und Phenolen, die gegen Alkali 
empfindlich sind, sowie zuweilen zur partiellen Veresterung mehr- 


!) v. Pechmann, B. 31, 501 (1898); Herzig und Wenzel, M. 22, 229 (1901); 
D.RP. 92789; Frdl. IV, 1247; D.R.P. 95644; C. 98, I, 812. 

?) Baeyer, A. 245, 140 (1888). 3) S. z. B. Laar, J. pr. [2] 20, 263 (1879). 

2,9, Bi D.RIP 538978 Era 1 Ta ee 70483 u. 71446; Fräl. III, 855, 856. 

6) Schotten und Baumann, B. 17,:2545 (1884),19 23219 (1886); v. Pechmann, 
B. 25, 1045 (1892); Skraup, M. 10, 390 (1891). Näheres siehe H. Meyer, Analyse und 
Konstitutionsermittlung. 2. Aufl. (1909), S. 525 ff. 

”) Ist der‘ entstehende Benzoesäureester selbst noch saurer Natur, so daß er sich 
durch Alkali nicht von der stets nebenbei entstehenden Benzoesäure trennen läßt, so gelingt 
diese Trennung oft durch Äther oder Petroläther, in denen Benzoesäure leicht löslich ist. 
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‚wertiger Phenole empfiehlt sich die Einhornsche Modifikation) unter 
‚Anwendung von Pyridin, die auch die Benutzung aliphatischer Säure- 
'chloride erlaubt. 

Die Alkohole oder Phenole werden in 5—10 T. Pyridin gelöst und unter Kühlung 
‚die berechnete Menge Säurechlorid allmählich zugetropft. Nach 6—8 Stunden wird unter 
"Kühlung in verdünnte Schwefelsäure eingetragen, wobei sich der Ester abscheidet. Essig- 
säureester kann man nach dieser Methode sogar in saurer Lösung, nämlich in pyridinhaltigem 
Eisessig mit Acetylchlorid darstellen. 

9, Es ist nicht einmal immer nötig, das Säurechlorid darzustellen, viel- 
‚mehr reagiert häufig die freie Säure bei Gegenwart von Phos- 
'gen im gleichen Sinne. Auf diese Weise lassen sich Ameisensäure-, Propion- 
säure-, Valeriansäureester u. a. darstellen. 


So wurde Ameisensäure-eugenolester!) erhalten, indem 3 g Eugenol in 30 g Pyridin 
gelöst, mit 6 g kristallisierter Ameisensäure versetzt und in die gekühlte Flüssigkeit 5 g 
‚Phosgen eingeleitet wurden. 
| 10. Unter: Ausschluß von Feuchtigkeit kann man nach der Claisenschen 
'Methode?) arbeiten, wenn man indifferente Lösungsmittel anwendet und die 
‚entstehende Salzsäure mit kalzinierter Soda oder mit trockner Pottasche bindet. 
| Benzoesäure-phenylester entsteht, wenn man 19 g Phenol in Benzol löst und mit 
‚42 g feingepulverter Pottasche und 28 g Benzoylchlorid versetzt und mehrere Stunden auf 
dem Wasserbad erwärmt. Ausbeute 3l g. 

s 11. Mit Acetylehlorid arbeitet man auch häufig ohne Zusatz eines salzsäurebindenden 
Mittels, indem man den Alkohol oder das Phenol direkt mit dem Säurechlorid in der Kälte 
oder in der Hitze mit oder ohne indifferente Verdünnungsmittel umsetzt und das überschüssige 
‚Chlorid durch Abdampfen oder durch vorsichtiges Zerstören mit Wasser entfernt?). 

12. Merkaptane und ihre Natriumverbindungen liefern 
mit Säureehloriden ganz analog Ester der Thiolsäuren. (Siehe 
unter Sulfhydril-Gruppe.) 

E 13. Auch aus Säureanhydriden und Alkoholen kann man 
‚bequem Ester darstellen. 

CH, -C0:0:C0-CH, + ROH — CH, - COOR+ CH, - COOH 

| Da aber hierbei immer nur die Hälfte der Säure ausgenutzt wird, benutzt 
‚man diese Methode fast ausschließlich zur Darstellung von Estern der billigen 
‚Essigsäure mit relativ wertvollen Alkoholen (Acetylierun g). 

® Acetylierung nach Liebermann. Gewöhnlich wird der zu veresternde Alkohol mit 
überschüssigem Essigsäureanhydrid unter Zusatz von entwässertem Natriumacetat (oder Chlor- 
"zink oder konzentrierter Schwefelsäure)*) längere Zeit unter Rückfluß gekocht. Dann wird 


I 


er de in einer offenen Schale das überschüssige Anhydrid auf dem Wasserbad verdunstet 


f 
f 


) 


oder die ganze Flüssigkeit mit Wasser verdünnt und mit Soda neutralisiert, wobei sich die 
tylverbindung abscheidet. Zuweilen muß man zur Acetylierung auch unter Druck über 
den Siedepunkt des Essigsäureanhydrids erhitzen, während andrerseits manche Alkohole, 
namentlich bei Zusatz von Chlorzink oder Schwefelsäure, schon in der Kälte acetyliert werden. 
Durch Verdünnen des Anhydrids mit Eisessig und Anwendung niedriger Temperaturen kann 
man auch partielle Acetylierungen°) ausführen. 
Die quantitative Acetylierung von Alkoholen und Phenolen gelingt vor- 
züglich mit einem Gemisch von 120 g Essigsäureanhydrid und 880 g Pyridin, das haltbar ist ®). 
$ ) Einhorn, A. 301, 95 (1898). 2) Claisen, B. 27, 3182 (1894). 
I - 3) 8. z. B. D.R.P. 103857; Fradl. V, 745; Bischoff, B. 24, 2007 (1891); Aschan, 
1 A. 271, 281 (1892). Näheres siehe H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung. 2. Aufl. 
(1909), S. 499 ff. 
s 4) Liebermann u. Hörmann, B. 11, 1619 (1878); Franchimont, C. r. 89, TIl 
| 879); Erwig und Königs, B. 22, 1457 (1889); D.R.P. 103581; Frdl. V, 879; Skraup, 


M. 19, 458 (1898). Näheres s. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung. 2. Aufl, 
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1909), S. 503 ff. ®) D.R.P. 103857; Frdl. V,745. °) Verley u. Bölsing, B. 34, 3354 (1901), 


j 
a 
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Ameisensäureester!) kann man mit Hilfe des gemischten Ameisen- 
säure-Essigsäureanhydrids darstellen. | 

W ichtig ist es. daß man aus den Anhydriden zweibasischer Säuren dureh! 
Einwirkung eines Moleküls des betreffenden Natriumalkoholats bequem zu den 
Monoestern (Estersäuren) zweibasischer Säuren’) gelangt, daß 
sich also auf diesem Wege die partielle Veresterung zweibasiuoue 
Säuren bequem ausführen läßt. 


CHSE=CO: CH, — CO0C,H, | 
RR eh CH} ON =. | 
CH, — CH, — COONa 

N Mer Na-Salz des Bernstein- | 


säuremonoäthylesters 

Zur Darstellung des sauren Esters der Tetramethylbernsteinsäure®°) löst man 
in Methylalkohol erst ein Atom Natrium und dann ein Molekül des Säureanhydrids, dampft 
zur Trockne ein, löst den Rückstand (Na-Salz) in Wasser und säuert an. 

Unsymmetrisch gebaute zweibasische Säuren liefern zwei 
verschiedene Monoester. Bei dem eben erwähnten Verfahren entstehen diese 
beiden isomeren Monoester gleichzeitig‘), hauptsächlich wird aber das stärker. 
saure Karboxyl verestert, es entsteht also derjenige Monoester, der bei der 
halbseitigen Verseifung des neutralen Esters (s. S. 509) nicht erhältlich 3 
so daß sich diese beiden Methoden ergänzen’). 

Daß man Säureester auch aus Säurenitrilen erhalten kann, 
ist bereits (S. 514) erwähnt worden. 

Die Ester tertiärer Alkohole lassen sich nach den gewöhnlichen 
Methoden nur schwierig gewinnen, weil diese Alkohole sehr leicht unter Wasser- 
abspaltung in Olefine übergehen. Dieser Übelstand läßt sich dureh folgende 
Methode vermeiden, die natürlich auch für andere Alkohole und Phenole ver- 
wendbar ist. Aus dem zu veresternden Alkohol R-OH entsteht mit Methyl- 
(oder Äthyl-Jmagnesiumchlorid (s. S. 527) leicht die entsprechende Verbindung 
ROMgCI, und diese liefert mit dem Anhydrid oder Chlorid der-Karbonsäure den 
gewünschten Ester. 


I. ROH+C,H,MgCI—ROMgCI+ C,H, 
IIa. ROMgCI-+ CH, - CH, - COCI — CH, - CH, - COOR + Mg0l, 


Propionylchlorid Propionsäureester 


IIb. ROMgCI + (CH, - CH, - C0),0 = CH, - CH, -COOR + CH, - CH, -C0ONgOL 


Zur Darstellung von ESSEN ALNST werden 8,2 & Magnesium in 200 cem 
Äther und 37 g Bromäthyl gelöst (vgl. S. 527) und unter Kühlung langsam mit 25 g Iso- 
butylalkohol versetzt. Dann wird 30 Minuten zum gelinden Sieden erwärmt, wiederum unter 
Eiskühlung eine ätherische Lösung von. 35 & Essigsäureanhydrid zugegeben und noch einige 
Minuten erhitzt. Nach zwölf Stunden wird auf Eis gegossen, schwach angesäuert und aus- 
geäthert. Die Ätherextrakte werden mit Sodalösung gewaschen, getrocknet und destilliert. 
In der Technik’) verwendet man Chlormethyl, Chloräthyl oder Benzylehlorid an Stelle des 
Bromäthyls und arbeitet in Autoklaven. 


1) Böhal, A. ch. [7] 20, 419 (1900). 

®) Brühl, B. 26, 284, 1097 (1893); Blaise und Koehler, C. r. 148, 489 (1909). 

») Auwers, A. 292, 178 (1896). 

*) Wegscheider und Hecht, M. 24, 413 (1903). 

5) Anschütz, A. 354, 130 (1907); Brühl, B. 26, 284, 1097 (1898); s. a. Kahn, 
B. 35, 3857 (1902); 36, 2535 (1903). | 

6) Houben, B. 39, 1738 (1906); Henry. Bull. Acad. Roy. Belg. 1907, 285; Ref. 
C. 1907, II. 584. °) D.R.P. 162863. . Frdl. VIII, 1263. 
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wo 
—] 
or 


Die Ester der tertiären Alkohole kann man auch aus den ent- 
‚ sprechenden Olefinen (vgl. S. 574) durch direkte Addition der Fettsäuren bei 
. Gegenwart von Chlorzink erhalten '). 

Orthoester. Die Ester der Karbonsäuren mit den hypothetischen 
‚Orthoaldehyden ?) entstehen aus den Aldehyden mit dem Anhydrid oder 
' Chlorid der Säure. Die Alkylester der Orthosäuren lassen sich recht glatt 
aus den Chlorhydraten der Iminoäther (s. S. 583) mit Alkohol, also auch aus 
den Nitrilen, mit Alkohol und Salzsäuregas darstellen °) 


NH, HCI 
\OG,H, 


Acetiminoätherchlorhydrat ÖOrthoessigsäureester 


CH, :C +2 C,H,OH — CH, : C(00,H,), + NH,HOI 


Noch bequemer entstehen sie aus Magnesiumhalogenalkylen mit Orthokohlen- 


\ säureester (vgl. S. 529). 


Zur Darstellung von Orthobenzoesäureester‘) O,H, - C(ÖC,H,); wird Brombenzol 


I. .. . . var . . . . os "F 

‘in üblicher Weise (s. S. 527) ım Wasserstoffstrom in Phenylmagnesiumbromid übergeführt 
"und mit einer ätherischen Lösung von Ortbokohlensäureester versetzt. Nach Beendigung 
‘ der Reaktion wird eine Viertelstunde erwärmt und sehr vorsichtig mit verdünnter Essigsäure 


angesäuert. Das Produkt wird rektifiziert. 
Orthoameisensäureester?) wird am besten aus Chloroform, 


'Orthokohlensäureester®) aus Chlorpikrin mit Natriumäthylat dargestellt. 


2. Säureanhydride. 


Säureanhydride entstehen, namentlich in den höheren Reihen, am be- 
quemsien aus den Säuren durch Wasserabspaltung. 

1. Diese Wasserabspaltung geht mit sehr verschiedener Leichtigkeit vor 
sich. Besonders leicht bilden die zweibasischen Säuren Anhydride. Hier geht 
die Wasserabspaltung manchmal schon durch einfaches Erhitzen vor sich, doch 
gibt es in der aliphatischen Reihe Anhydride nur von denjenigen zweibasischen 


' Säuren, deren beide Karboxylgruppen durch mindestens zwei Kohlenstoffatome 


voneinander getrennt sind, in der aromatischen Reihe nur von denjenigen, deren 


ı beide Karboxylgruppen in Orthostellung zueinander stehen. 


Durch einfaches Erhitzen oder Destillation erhält man die Anhydride 


| derjenigen zweibasischen Säuren, deren Karboxylgruppen durch zwei oder drei 
\ Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind, also der Bernsteinsäuren und 
der Glutarsäuren, und zwar erstere leichter als letztere (vgl. S. 506). Bei 
‘den in je zwei stereoisomeren Formen existierenden ungesättigten Di- 
‘karbonsäuren vom Typus der Malein- und Fumarsäure bilden nur die Üis- 
Formen (maleinoiden Formen) ein Anhydrid, während die Trans-Formen (fuma- 
 roiden Formen) beim Erhitzen in das gleiche Anhydrid der Cis-Form übergehen. 


CH, — COOH CH, — CO 


| rn yo +H,0 
CH,—C00H CH,— CO 
Bernsteinsäure Bernsteinsäureanhydrid 


) Kondakow, J. pr. [2] 48, 477 (1895). 

?2) Geuther, A. 106, 249 (1858); Perkin, A. 146, 371 (1868); Geuther u. Rüben- 
camp, A. 225, 281 (1884). 
| 3) Reitter und Hess, B. 40, 3020, 3358 (1907). 

#) Tschitschibabin, B. 38, 561 (1905). 

5) Williamson, A. 92, 346 (1854). °) Röse, A. 205, 248, (1880). 
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CH — COOH CH — CO CH — COOH 
| ren 0 — | 
CH — COOH CH — CO HOOC — OH 
Malöinsäure Malöinsäureanhydrid Fumarsäure 


Die einbasischen Säuren und die zweibasischen Säuren, deren Karboxyl- 
gruppen weiter voneinander entfernt stehen, können oft durch Erhitzen mit 
wasserentziehenden Mitteln anhydrisiert werden. 


Die am häufigsten gebrauchten Anhydrisierungsmittel 


sind Essigsäureanhydrid oder Acetylehlorid ), mit denen man | 
entweder kocht oder im Einschlußrohr auf etwa 150 erhitzt. Gebraucht wird | 


dies Verfahren hauptsächlich für die Anhydride höherer Fettsäuren und zwei- 


Mittels an, .den man, gleichzeitig mit der gebildeten Essigsäure, abdestilliert. 
20,H, - CH:CH. COOH + (CH, -C0),0 = (C,H, CH:CH-C0),0 + 2CH, - COOH 


Zur Darstellung von Zimtsäureanhydrid?) erhitzt man 50 g Zimtsäure mit 200 & 
Essigsäureanhydrid sechs Stunden lang zum Sieden, destilliert bis 146° ab und versetzt den 
Rückstand mit Ather, wodurch man das Anhydrid kristallinisch erhält. 


Gemischte Säureanhydride?) erhält man nach dieser Methode 
zuweilen, wenn man nur 2—3 Teile Essigsäureanhydrid verwendet und nicht 


allzu lange kocht. Sie lassen sich nur selten rein darstellen, weshalb ihre Exi- 


stenz lange bezweifelt worden ist ®). 


| 


basischer Säuren. Man wendet einen großen Überschuß des wasserentziehenden 


| 


-. Allgemein anwendbarist die Darstellung der Säure- 


“anhydride durch Einwirkung der Säurechloride auf Salze 
der gleichen Karbonsäure. Diese Reaktion geht meist schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur oder bei gelindem Erwärmen vor sich. 

CH, CO CI + CH, COO Na — CH, -C0:0.C0:.CH, + NaCl 


Acetylchlorid Essigsaures Natron Essigsäureanhydrid 


Darstellung von Essigsäureanhydrid. Zu 7 Teilen wasserfreiem gepulvertem 
Natriumacetat läßt man unter Kühlung 5 Teile Acetylchlorid tropfen, erwärmt dann gelinde 
und destilliert schließlich das Anhydrid ab. K4130.5% 

3. In den meisten Fällen ist es gar nicht nötig, das Säurechlorid zu 
isolieren, sondern man braucht nur das Salz der Säure mit einer entsprechenden 
Menge Phosphoroxychlorid °), Phosgen °%), Sulfurylehlorid oder Chlorsulfonsäure ‘) 
umzusetzen, wobei intermediär das Säurechlorid entsteht, das bei anderen Mengen- 
verhältnissen das Endprodukt bildet (s. 5. 579), doch werden diese Verfahren 
im allgemeinen nur in der Teehnik benutzt. 


4CH,-COONa-+ BOCH FR (CH, - C0),C0 + NaPO, +3 Na0l | 
Auch durch Erwärmen der Säurechloride mit den freien Säuren kann 
man Säureanhydride darstellen 3). 


4. Manche Säurechloride liefern bei der Einwirkung tertiärer Basen, wie 
Pyridin oder Chinolin, in guter Ausbeute die Anhydride °). | 


y 


‘) Auschütz, B. 10, 1881 (1877); A. 226, 1 (1884). 

*) Autenrieth, B. 34, 186 (1901). | 

‚ Tassinari, B. 11, 2031 (1878); Autenrieth, B. 20, 3187 (1887); 34, 168 (1901). 

„) Henle, A. 348, 19 (1906). 5) D.R.P. 163103 und 171787; Fräl. VIIL, 67 u, 68 

°) D.R.P. 29669, Frdl. I, 574; s. a. Hentschel, B. 17, 1285 (1884). 

‘) D.R.P. 63593 u. 161882; Frdl. ISSUE NY HL 66. . 

°) Linnemann, A. 161, 179 (1872); Anschütz, A. 226, 1 (1884); Kannonikow 
und Saytzew, A. 185, 192 (1877). & 

°) Wedekind, B. 34, 2070 (1901); D.R.P. 117267; Fräl. VI, 146. g: 


= 
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Zur Darstellung von Isobuttersäureanhydrid werden 12 g Isobutyrylehlorid in 
Äther langsam mit 9 g Pyridin versetzt. Die Lösung wird so oft filtriert, bis sie klar bleibt 
und nacheinander mit schwefelsaurem Wasser, sehr dünner Sodalösung und Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen wird rektifiziert. Kp. 1781790. Ausbeute 6 g. 


3. Säurehaloide. 

Die Säurechloride werden ihrer großen Reaktionsfähigkeit wegen 
meist als Zwischenprodukte zu sofortiger Weiterverarbeitung dargestellt, so 
zur Gewinnung von Estern, Amiden usw. Es ist daher in sehr vielen Fällen 
(vgl. S. 492, 572, 579 und a.a. O.) nicht nötig, das Chlorid in reinem Zu- 
stande zu isolieren. 

Ganz allgemein anwendbar zur Darstellung von Säure- 
chloriden und daher eine der wichtigsten präparativen Methoden ist die 
Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf die Karbon- 
säuren. 

SESCOOH2ZEBG C,H, -GOCE+- BOCL + HE 
Benzo&säure Benzoylehlorid 


Das Wichtigste über die Ausführung dieser Reaktion ist bereits früher (S. 492) 
gesagt worden. Zur Darstellung von reinem Benzoylchlorid mischt man in einem Kolben 


50 & trockner Benzoesäure mit 90 & fein pulverisiertem Phosphorpentachlorid, wobei von 


selbst Reaktion eintritt. Die verflüssigte Masse wird noch einige Zeit auf dem Wasserbad 
erhitzt und das Benzoylchlorid (Sp. 200°) durch sorgfältige fraktionierte Destillation vom 


' Bhosphoroxychlorid (Sp. 110°) getrennt. Ausbeute 90 ®/,. 


| Im allgemeinen genügt es vollkommen, die Hauptmenge des Phosphor- 
oxychlorids durch einen trocknen Kohlensäurestrom bei 110—120°') oder durch 


‘ Erhitzen in einem Vakuum?) von ca. 15 mm bis gegen 150° zu entfernen. 


Der Rückstand, der annähernd reines Säurechlorid darstellt, kann ohne weiteres 
verarbeitet werden. Verträgt das Säurechlorid kein Erhitzen, so setzt man dem 
Rohgemisch so lange trocknen Petroläther ?) zu, bis die entstandene Trübung 
sich nicht mehr vermehrt, schüttelt kräftig durch und läßt stehen. Das annähernd 


reine Säurechlorid setzt sich als untere Schicht ab. In vielen Fällen verzichtet 


man auch ganz auf die Abtrennung des Phosphoroxychlorids (s. z. B. 5. 572), 
oder man wendet an Stelle des Pentachlorids besser Thionylchlorid oder auch 


_ Phosphortrichlorid (s. unten) an. 


An Stelle der freien Säuren kann man zur Umsetzung mit Phosphor- 
pentachlorid auch die Anhydride oder auch die Salze benutzen, die sich manch- 
mal bequemer in trocknem Zustand erhalten lassen. Zur Darstellung von 
Oxalylehlorid‘) benutzt man sogar am besten den Ester. Zur Mäßigung 
der Reaktion kann man trockne, indifferente Lösungsmittel ?) wie Benzol zusetzen. 
Bei manchen Säuren, die schwierig mit Phorphorpentachlorid reagieren, wirkt 
Phosphoroxychlorid ®%) als Lösungsmittel befördernd. 

Mit Hilfe von Phosphorpentachlorid kann man fast alle Karbonsäuren in 


Chloride überführen. Abgesehen von einigen zweibasischen Säuren mit vier- bis 
fünfgliedriger Kette (Hemipinsäure’), Butantetrakarbonsäure®°) u. a.), die 


!) Gräbe und Bungener, B. 12, 1079 (1879). 

®) Krafft und Bürger, B. 17, 1378 (1884). °®) Wallach, B. 8, 300 (1875). 

*%) Fauconnier, C. r. 114, 123 (1892). °) Gräbe, A. 291, 10 (1896). 

FIN: Pechmann, A. 264, 282 (1891); Pschorr, B. 31, 1295 (1898); V. Meyer, 


a ». 27, 3154 (1894); Hilsebein, J. pr. [2] 32, 132 (1885). 


= 


) Prinz, J. pr. [2] 24, 371 (1881). ®) Auwers und Jakob, B. 27, 1125 (1894). 
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Anhydride liefern, scheinen nur gewisse Pyridinkarbonsäuren und Säuren mit kon- 


jugierten Doppelbindungen, die in 4-Stellung zum Karboxyl ein negatives Radikal 


(COOH, 00, OH, C,H, usw.) enthalten, nicht zur Chloridbildung befähigt zu sein), 
Außerdem ist zu beachten, daß auch alkoholische Hydroxylgruppen sowie Keto- 
und Aldehydogruppen mit Phosphorpentachlorid reagieren. Auch freie Amino- 


gruppen sind empfindlich gegen Phosphorchlorid. Phenolische Hydroxylgruppen 


werden durch das vorhandene Phosphoroxychlorid zu — OPOCI, verestert. Nur 
in den o-Oxysäuren, in denen -beide Orthostellungen zur Hydroxylgruppe sub- 


stituiert sind, bleibt diese intakt). 


Schließlich ist noch zu erwähnen, dab die Chloride der zwei- 


basischen Säuren, wie Sukzinylehlorid, Phtalylehlorid usw. 
nach zwei isomeren Formeln zu reagieren vermögen. 


CH, — 0001 CH, — 00], nm 00 Aa ES U, 

| | 0 | \ 

CH, .0001° 08,007 VNoc R 
symm. Sukzioylchlorid asymm. Sukzinylchlorid symm. Phtalylehlorid asymm. Phtalylchlorid 


Zur Überführung der niedrigeren aliphatischen Säuren in ihre Chloride 
kann man zweckmäßig Phosphortrichlorid anwenden, das vor dem Penta- 
chlorid, abgesehen von der vollständigeren Ausnutzung des Chlors, den Vorteil 
hat, daß es als Nebenprodukt anstatt des unbequemen Phosphoroxychlorids die 
unflüchtige phosphorige Säure liefert, von der man das Säurechlorid abdestilliert. 


3CH, - COOH + 2PCl, — 3CH, - COC1 + P,O, + 3HCl 


Zur Darstellung von Acetylehlorid mischt man unter Kühlung 100 & Eisessig mit 


80 & Phosphortrichlorid und erwärmt dann bis zur Beendigung der Salzsäureentwicklung | 


auf 40—50° und destilliert schließlich auf dem Wasserbade ab. Sp. 55°. (Ausbeute 80-909.) 

Sehr vorteilhaft läßt sich in sehr vielen Fällen das Phosphorpentachlorid 
durch Thionylchlorid?°) ersetzen, dessen Anwendungsart und dessen Vor- 
teile schon früher (S. 493) beschrieben worden sind. Wichtig ist namentlich, dab | 
es Aldehydo-, Keto- und Estergruppen intakt läßt. Bei «-Keto- 


säuren ist es nicht anwendbar, indem es mit aliphatischen Körpern dieser 
Art überhaupt nicht reagiert, während aromatische «-Ketosäuren das Chlorid 
der um ein Kohlenstoffatom ärmeren Säure liefert (Benzoylameisensäure 
gibt z. B. Benzoylchlorid). Unsicher sind die Resultate bei Säuren mit kon) 
gierten Doppelbindungen. 

Auch Phosphoroxyehlorid‘) Jäbt sich” zur Darstel 
von Säurechloriden benutzen, wenn man es auf die Natriumsalze der 
Karbonsäuren einwirken läßt. = 


2CH, - COONa + POCI, — 2CH, - COCI + NaPO, + NaCl 


Im Laboratorium wird Phosphoroxychlorid?) sowie andere Chloride, wie 
Phosgen®), Sulfurylehlorid und Chlorsulfonsäure ‘), wenig angewandt, wohl aber 


t) H. Meyer, M. 22, 109 (1901); Riedel, A. 361, 96 (1908). 

®) Anschütz, A. 228, 308 (1885); 239, 314, 333 (1887); 346, 286ft (1906). B. 30, 
221 (1897). 

») H. Meyer, M. 22, 109, 415 (1901); s.a.Herre, B. 28, 594 (1895); Darstellung 
des Thionylchlorids s. Michaelis, A. 274, 185 (1893). 

*) Gerhardt und Chiozza, C.r. 36, 655 (1853); s. a. Geuther, A. 123, 114 (1862); 
Rügheimer und Hofmann, B. 17, 739 (1884). 

?) D.R.P. 163103 und 171787; Frdl. VIIL, 67 und 68. 

6) D.R.P, 29669; Frdl. I; 574. ) D.R.P. 63593 und 161882, Frdl. III, 8 und VILT, 66. 
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in der Technik. Mit einem Überschuß des Natriumsalzes bilden die primär 
entstehenden Säurechloride sogleich Anhydride (vgl. S. 576). 

Säurebromide entstehen völlig analog aus den Karbonsäuren oder 
ihren Salzen mit Phosphorbromid oder bequemer mit amorphem Phosphor und 
Brom '). 

Säurejodide lassen sich nicht aus den Säuren, wohl aber aus den 
Anhydriden oder Salzen mit Jodphosphor oder aus den Säurechloriden mit Jod- 
kalzium darstellen). 

Säurefluoride entstehen aus den Chloriden mit Zink- oder Silber- 
fluorid?). 


4. Säureamide. 


Die allgemeinste Darstellungsweise der Säureamide aus dem Säure- 
chlorid und Ammoniak ist schon früher (S. 493) erwähnt worden. Dort ist auch 
schon gesagt worden, daß man für diesen Zweck meist auf die Reindarstellung 
des Chlorids verzichten kann (s. S. 577). 

Praktisch im Gebrauch ist das Verfahren hauptsächlich für höhere Fett- 
säuren*) und für aromatische?) Säuren, 

Zur Darstellung von Isovalerianamid werden 30 g Isovaleriansäure mit 18 g 
Phosphortrichlorid eine Viertelstunde auf dem Wasserbad erwärmt. Nach dem Abkühlen 


mit Eis wird die obere Säurechloridschicht von der zähen phosphorigen Säure abgegossen 
und in 220 & wäßriges 28°/,iges Ammoniak eingetropft. Das Amid scheidet sich kristallinisch 


ı ab. (Ausbeute 60 %,; in den niedrigeren Reihen meist schlechter, in den höheren besser.) 


Wendet man Phosphorpentachlorid an, so entfernt man entweder die 
Hauptmenge des Phosphoroxychlorids (s. S. 577) oder man muß sehr viel größere 
Ammoniakmengen‘®) anwenden. (1 Mol. POC], verbraucht 6 Mol. NH,.) 

Benzamid stellt man dar durch Verreiben von 10 T. gepulvertem Ammoniumkarbonat 
mit 5 T. Benzoylchlorid und Erwärmen bis zum Verschwinden des Chlorids (Geruch!). Die 
Ammoniumsalze werden durch kaltes Wasser extrahiert und der Rückstand aus heißem Wasser 
umkristallisiert. 

Seltener werden an Stelle der Säurechloride die Anhydride ver- 
wandt. Empfehlenswert ist dies bei den niedrigen aliphatischen Säuren, doch 
wird hier meist eine andere Methode benutzt (s. unten). 


Zur Darstellung von Zimtsäureamid’’) kocht man 50 g Zimtsäure mit 200 & Essig- 
säureanhydrid sechs Stunden, destilliert bis 146° ab und gießt den Rückstand in starkes 
wäßriges Ammoniak. 


Aus den Anhydriden zweibasischer Säuren erhält man 


durch Einwirkung von einem Molekül Ammoniak zunächst 


Amidsäuren (Monamide zweibasischer Säuren) 


CH, — CO, CH, — COOH 
| BORSHNH, 1 

CE 00% CH, — CONH, 

Bersteinsäureanhydrid Sukzinamidsäure 


1) Gal, A. 129, 53 (1864). 

®2) Guthrie, A. 103, 335 (1857); s.a. Spindler, A. 231, 272 (1885). 

3) Borodine, A. 126, 60 (1863); Guönez, Bl. [3] 5, 886 (1891). 

#%) Aschan, B. 31, 2344 (1898); Krafft und Stauffer, B. 15, 1728 (1882). 

5) Liebig und Wöhler, A. 3, 268 (1832); Lehmann, H. 17, 404, C. 93, I. 23. 
6) Gräbe und Rateanu, A. 279, 263 (1894); Aschan, B. 31, 2344 (1898). 

°, Authenrieth, B. 34, 186 (1901). 
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Ist die zweibasische Säure unsymmetrisch gebaut, so geht der Stickstoff- 
rest an das Karbonyl der schwächer sauren Karboxylgruppe ') (vgl. S. 509 
und 574). 

Läßt man an Stelle des Ammoniaks ein primäres oder 
sekundäres Amin auf ein Säurechlorid oder Anhydrid ein- 
wirken,;soerhält man substituierte Säureamide (Anilide usw.) 
Diese Umsetzung kann man in ätherischer oder benzolischer Lösung ausführen, 
wenn auf gute Ausnutzung des Säurechlorids Wert gelegt wir. Man muß bei 
Anwendung der Säurechloride zur Bindung der entstehenden Salzsäure einen 
genügenden Überschuß des Amins anwenden. Aus den Anhydriden zwei- 
b@@scher Säuren kann man mit einem Molekül Amin in sehr bequemer Weise 
zu den Monamiden (Anilsäuren usw.) gelangen (vgl. S. 506). Kommt es mehr 
auf die Ausnutzung der Aminoverbindung an, so arbeitätb man in wäßriger 
Lösung oder Suspension bei Gegenwart von Alkali (Schotten-Baumannsche 
Methode), wenn die Säure aroMatisch, oder in Pyridin (Einhornsche Methode) 
namentlich, wenn die Säure aliphatisch ist oder die Anwendung von freiem 
Alkali aus anderen Gründen nicht ratsam erscheint. 

In bezug auf die praktische Ausführung deckt sich das Verfahren völlig mit der 
analogen Esterdarstellung, die früher (S. 572) beschrieben worden ist. 

Enthält ein Säurechlorid (oder -ester) noch andere aliphatisch gebundene 
Halogenatome, so agiererggs« im allgemeinen in der Kälte noch nicht mit 
dem Amin ?). 

Will man in die Amidogruppe eines Säureamids noch einen zweiten 
Säurerest einführen (Diazidylamide)?), so muß man meist bei höherer 
Temperatur arbeiten. 


Aus Säureestern‘) kann man mit Ammoniak ebenfalls 
die Säureamide und bei zweibasischen Säuren auch Mon= 
amidester (Amidsäureester)?) darstellen. Bei den niedrigeren alipha- 
tischen Säuren geht diese Reaktion schon in der Kälte ziemlich glatt vor sich; 
bei den höheren Säuren muß man unter Druck erhitzen, und manche Ester 
(Dialkylmalonester, Trimethylessigsäureester) setzen sich 
gar nicht mit Ammoniak um. 


Die Amide der niedrigeren aliphatischen Säuren stell® 
man meist aus den trocknen Ammoniaksalzen durch Destillation oder besser 
durch Erhitzen unter Druck dar. 

Acetamid bereitet man, indem man 75 g Eisessig bei 40—50° mit ca. 80-90 & 
pulverisierttem Ammoniumkarbonat möglichst genau neutralisiert und die Masse fünf Stunden 
im Einschlußrohr auf 230° erhitzt. Das Produkt wird durch Destillation) gereinigt. Sp. 223% 
Ausbeute ca. 40 g. Die höheren Amide scheiden sich kristallinisch ab und können einfacher 
durch Abfiltrieren und Kristallisation gereinigt werden. 

An Stelle desAmmoniumsalzes derSäure kann man manch- 
mal auch das Natriumsalz verwenden, indem man es mit Salmiak 


!) Anschütz, A. 354, 121 (1907). 

?) Beckurts und Otto, B. 9, 1592 (1876). & 

») Hentschel, B. 23, 2394 (1890). 

*) Hofmann, B. 15, 978 (1882); Bonz, Ph. Ch. 2, 865 (1888); E. Fischer und 
Dilthey, B. 35, 844 (1902); Bannow, B. 35, 856 (1902); H. Meyer, M. 27, 31 (1906). 

°) Weddige, J. pr. [2] 10, 196 (1874); 12, 434 (1875). 

°) 8. Francois, J. Pharm. Chim. [6] 23, 230; Ref. C. 1906, I, 1089. 


. 
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erhitzt"). Auch beim Erhitzen von Säuren mit Rhodanammonium erhält man 
Amide namentlich aliphatischer Säuren °) (vgl. S. 582). 
Verwendet man anstatt das Ammoniaks primäre oder sekundäre Amine, 
' so erhält man substituierte Säureamide ?). 


| Zur Darstellung von Acetanilid kocht man 20 g Anilin mit 30 g Eisessig zehn 
Stunden am Rückflußkühler und gießt dann in Wasser, 

Daß bei der Verseifung der Nitrile zu Karbonsäuren als Zwischen- 
produkt das Säureamid entsteht, ist schon früher (S. 512) besprochen worden. 
Abgesehen von den besonders schwer verseifbaren Nitrilen (vgl. S. 514) lassen 
sich die Amide nach dieser Methode am besten erhalten, wenn man die Nitrile 
in kalter konzentrierter Schwefelsäure oder in kalter konzentrierter Salzsäe, 
eventuell unter Zusatz von Eisessig löst‘). Beim vorsichtigen Verdünnen unter 
Kühlung, am best&f Auftropfen auf Eis, scheidet sich das Amid in der Regel 
kristallinisch ab. Manche Nitrile, z. B. Benzoyjitril, gehen auch mit alka- 
lischem Wasserstoffsuperoxyd bei ca. 40° schr Ft in die Amide über’). Der 
Verlauf dieser Methode ist aber in außerordentlich bohem Grade von der Kon- 
stitution®) des Nitrils abhängig. Natürlich gelangt man in gleicher Weise von 
zyansubstituierten Karbonsäuren (Nitrilsäuren) zu Amidsäuren ”). Von grober 
präparativer Bedeutung ist die ganze Methode nicht. 

Alkylsubstituierte Säureamide lassen sich auch dadurch darstellen, dab 
man in die NH,-Gruppe eines einfachen Sry nachträglich eine Alkyl- 
gruppe einführt°). 

Die Bildung von Säureamiden bei Kohlenstoffsynthesen ist an anderer 
Stelle (S. 530—531 und 521 Anm. 5) erwähnt worden. Hier möge noch daran 
erinnert werden, daß auch die sogenannte Beekmannsche Umlagerung”) von 
' Ketoximen zu substituierten Amiden führt, Dieselbe verläuft meist sehr glatt 
bei niedriger Temperatur, wenn man das Ketoxim in Benzollösung mit Phosphor- 
pentachlorid (oder einigen anderen Agentien) behandelt, ist aber als Darstel- 
lungsweise für Amide ohne Wichtigkeit. 
| Imide zweibasischer Säuren entstehen aus dem sauren 
 Ammoniumsalz bez. Monamid beim Erhitzen für sich oder 
_ mit wasserentziehenden Mitteln oder aus dem Amid, und 

daher auch aus dem neutralen Ammoniumsalz der Säure 
durch Erhitzen'%), oder aus dem Säureanhydrid bez. -chlorid 
mit Ammoniak!"). Von den aromatischen Dikarbonsäuren liefern nur die 
-orthoständigen Imide. Über die Bildung der substituierten Imide (Anile usw.) 
vgl. S. 506. Die NH-Gruppe der Imide läßt sieh leicht alkylieren. 


ng 


R . M) Keller, J. pr. [2] 31, 363 (1885); Petersen, A. 107, 331 (1858); Verley, Bl. [3] 
9, 690 (1893). 

2) Letts, B.5, 669 (1872); Kekul6, B. 6, 112 (1875); Hemilian, A. 176, 7 (1875); 
Schulze, J. pr. [2] 27, 514 (1883). 

3) Vgl. Dunlap, Am. Soc. 24, 758; Ref. C. 1902, II, 791. 
= 4 Pinner und Fuchs, B. 10, 1061 (1877); Colson, Bl. [8] 17, 57 (1897); 
€. r. 121, 1155 (1895); Henle und Schupp, B. 38, 1369 (1905); Maxwell, B. 12, 
1764 (1879). 
| 5) Radziszewski,B. 18, 355 (1885). °% Deinert, J. pr. [2] 52, 431 (1895). 
) Anschütz, A. 354, 123 (1907). 
s) Tafel und Enoch, B. 23, 103 (1890); Blacher, B. 28, 432 (1895); 
) Beckmann, B. 19, 989 (1886); 20, 2580 (1887); 27, 300 (1894); 37, 4136 (1904), 
) Fehling, A. 49, 196 (1844); Laurent, A. 41, 110 (1842). 
1) Kuhara, Am. 3, 29 (1881). 
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5. Säurenitrile. 


Die bei weitem wichtigsten Darstellungsmethoden für Säure- 
nitrile werden als Einführung der Zyangruppe in einem anderen Ab- 
schnitt dieses Werkes behandelt. (Vgl. S. 510 und unter Zyangruppe.) 

Hier möge nur kurz die Umwandlung der Karboxylgruppe in 
die Zyangruppe erwähnt werden. Diese geschieht meist so, daß man 
durch Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln dem Ammoniumsalz der Säure 
zwei oder dem Säureamid ein Molekül Wasser entzieht. 


. CH,-COOH, NH, — CH,-CO.NH, — CH,-CN 
In den meisten Fällen ist es praktischer, zunächst das Säureamid zu 


isolieren (s. S. 581) und dies mit Phosphorpentoxyd''), + hosplorpen ach 
Chlorzink, Thionylchlorid?) usw. zu erhitzen. 


Zur Darstellung von Acetonitril mischt man 10 g trocknes Acetamid mit 15 g 


Phosphorsäureanhydrid, erhitzt zunächst einige Minuten vorsichtig und destilliert dann das 
Nitril über. Sp. 82%, Ausbeute ca. 5 g. 


Am schnellsten gelangt man von einer Säure zu ihrem 
Nitril, indem man die Säure selbst mit Rhodankalium oder besser mit Rhodan- 
blei destilliert‘). Die Ausbeuten sind nur bei aromatischen Säuren befriedigend. 
Bei den Fettsäuren entsteht ein Gemisch von Nitril und Amid- (vgl. S. 581). 
Auch beim Erhitzen der Säuren mit „Phospham“ (PN,H) entstehen Nitrile°). 


2CH,- COOH +PN,H—2CH,-CN-+H,PO, 


6. Andere stiekstoffhaltige Derivate der Säuren. 


a) Hydrazide. Die Darstellung der Säurehydrazide geschieht völlig 
analog derjenigen der Amide, nämlich durch Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf die Ester oder Chloride oder auch auf die Amide der Säuren). 

0,4, : CO :CEEIENSNDS 20H EROFNBENHE U 
as yIckiche in Benzhydrazid 


Zur Darstellung von Benzhydrazid‘) tröpfelt man unter Erwärmen 1 Mol. Benz 
säureäthylester in 1!/, Mol. Hydrazinhydrat und kocht einige Stunden. 


Bei Gegenwart von überschüssigem Ester oder Chlorid entsteht das 
symmetrische Diazidylhydrazin. Bei Einwirkung von substituierten 


Hydrazinen, z. B. Phenylhydrazin, auf die Ester, Amide oder Chloride entstehen 


substituierte Hydrazide°), indem zunächst die intakte NH,-Gruppe des 
Hydrazins reagiert. 


!), Dumas, A.64, 332 (1847); Krafft und Stauffer, B. 15, 1728 (1882); 
Buckton und Hofmann, A. 100, 130 (1856). 

”) Wallach, A. 184, 21 (1877). 

3) Michaelis und Siebert, A. 274, 312 (1893). 

*) Letts, B. 5, 669 (1872); Mehlis, A. 185, 867 (1877); Kekulö, B. 6, 110 
(1873); Krüss, B. 17, 1767 (1884). 5) Vidal, D.R.P. 101391, Fral. V, 35. 

°%) Curtius, B. 23, 3023 (1890); 26, 403 (1893); J. pr. [2] 50, 275 (1894); 51, 180, 
185 (1895); 64, 401, 419 (1901); Pellizzari, G. 24, II, 225 (1894); R. A. L. [5] 8, I, 327; 
Ref. C. 1899, I, 1240; Struve, J. pr. [2] 50, 295 (1894). 

)8truve, J.pr. [2] 50, 295 (1894). 


°?) E. Fischer, A. 190, 125 (1877); Just, B. 19, 1201 (1886); De Vries, B. 2% 


1521 (1894); v. Pechmann, B. 27, 322, 1695, 2121 (1894); 29, 2167 (1896). Weitere Lite- 


ratur über Hydrazide und Phenylhydrazide siehe: Meyer und Jacobson, Organ. Chemie. 


Fr 
+ 2 


Bd. II, 1., S. 314, 315 und 568. 
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Die Hydrazide der kohlenstoffärmeren Säuren entstehen auch aus den 
Hydrazinsalzen durch Erhitzen '). 
b) Azide (vgl. S. 593) entstehen aus den Hydraziden bei der Einwirkung 
von salpetriger Säure °). 
‚N 
C,H,-CO-NH-NH, +HNO, = C,H, -CO.N< - +2H,0 


N 
Benzhydıazid Benzazid 


Benzazid (Benzoylazimid) entsteht, wenn man eine gekühlte Lösung von Benz- 
hydrazid und der äquimolekularen Menge Natriamnitrit mit Essigsäure versetzt. Das Azid 
wird in Ather aufgenommen. 


e) Thioamide ?) werden meist durch Addition von Schwefelwasserstoff 


‘ an die Nitrile erhalten. 


C,H,CN +H,S — 0,H,-CS-NH,. 


Benzonitril Thiobenzamid 


Zur Darstellung von Thiobenzamid‘) wird eine Mischung von 20 & Benzonitril, 
60 eem alkoholischem Ammoniak und 60 cem Alkohol mit Schwefelwasserstofi gesättigt und 
unter Druck eine Stunde im Wasserbad erhitzt. Dann wird der Alkohol verjagt. 

Außerdem werden Thioamide aus den gewöhnlichen Säureamiden durch 
Einwirkung von Schwefelphosphor erhalten. Diese Reaktion verläuft besonders 
glatt bei den substituierten Säureamiden: 

C,H,-CO.NHC,H, +P,S, — C,H, -08- NHC,H,. 
Benzanilid Thiobenzanilid 


Zur Darstellung von Thiobenzanilid’) erwärmt man 1 T. Benzanilid vorsichtig 
mit !/, T. Phosphorpentasulfid, extrahiert die Masse mit warmem Alkohol, macht die Lösung 
mit Natronlauge alkalisch, gießt in Wasser und fällt mit Salzsäure. 


Recht glatt liefern alkylierte Amidine (s. S. 584) beim Erhitzen mit 
Schwefelkohlenstoff im Rohr ®) und einige Amine (Benzylamin, Benzylanilin usw.) 
beim Erhitzen mit Schwefel ’) auf ea. 200° Thioamide. 

d) Imidoäther °) entstehen in Form ihrer Chlorhydrate durch Addition 
von Alkoholen und Chlorwasserstoff an Nitrile unter Ausschluß von Feuchtigkeit. 
Als Zwischenprodukte entstehen unbeständige Verbindungen, die um ein Molekül 
HCl reicher sind. 

NH,, HÜl 


| | | NH, HC 
FCH,—C=N+C,H,0H+2HCI=| CH,—C-00,8, |=CH,—-0% +HCl 
Sa. OC,H, 
Acetonitril Acetimido-äthyläther-chlorhydrat 


Darstellung von Acetimido-äthyläther. Eine äquimolekulare Mischung von Aceto- 


| nitril und absolutem Alkohol, die mit '/;, Volumen Äther verdünnt ist, wird bei 0° mit Chlor- 


wasserstoff gesättigt. Dann läßt man einige Tage kalt stehen. Der freie Imidoäther?), der 


) Curtius und Franzen, B. 35, 3239 (1902). 
2») Curtius, B. 23, 3023 (1890); J. pr. [2] 64, 408, 415, 430 (1901). 
3) Bernthsen, A. 192, 46 (1878); Hofmann, B. 11, 340 (1878); Hantzsch, 


A. 250, 264 (1889); Kurnakow, J. pr. [2] 51, 246 (1895); Gabriel und Heymann, 
N B. 23, 158 (1890); Michael und Palmer, Am. 6, 257. 


4) Gabriel und Heymann, B. 23, 158 (1890). 

5) Bernthsen, A. 192, 46 (1878). %) Bernthsen, A. 192, 31 (1878), 

) Wallach, A. 259, 304 (1890). 

‘) Pinner, B. 16, 353, 1654 (1883); 17, 184, 2002 (1884); 21, 2650 (1888); 23, 2917 


(1890); s. a. d. Monographie: Pinner, Die Imidoäther (1892) sowie Eitner und Wetz, 
| B. 26, 2810 (1893). 


%) Bushong, Am. 18, 490; Ref. ©. 1896, II, 249. 
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aus dem Chlorhydrat mit Natronlauge oder starker Pottaschelösung abgeschieden und dureh 


Ausäthern isoliert wird, ist beständig gegen Wasser. 


Aromatische Nitrile, welche in o-Stellung zum Zyan ein kohlenstoffhaltiges 
Radikal enthalten, geben keine Imidoäther '). # 
e) Amidine entstehen ganz allgemein aus den Imidoäthern (oder ihren 
Chlorhydraten) beim Stehen mit Ammoniak (oder Aminbasen)?) in alkoholischer 


Lösung. 


2 


\ 


CH,-C% ___+NH,=CH,-C% +0,H,0H I 
“OC,H, ‘NH ea | 


= Acetimidoäther Acetamidin 


Zur Darstellung von Benzamidin trägt man salzsauren Benziminoäther in schwaches | 


alkoholisches Ammoniak ein und schüttelt bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches, 
Dann wird wieder starkes alkoholisches Ammoniak und dann wieder Benziminoätherchlor-. 


hydrat zugefügt, bis im ganzen gleiche Moleküle verbraucht sind. Nach zwei- bis dreitägigem 


Stehen bei 30—35° filtriert man und verdunstet das Filtrat. Aus dem Rückstand (Benz- 
amidinchlorhydrat) erhält man das freie Amidin mit Natronlauge und Ather. 


| 
Weniger wichtig sind folgende Bildungsweisen: aus den Säureamiden dureh 


Erhitzen im Salzsäurestrom?), aus den Thioamiden und Imidehloriden mit 
Ammoniak (und Quecksilberchlorid)*) und aus den Nitrilen beim Erhitzen mit 
Salmiak oder den Chlorhydraten von Aminbasen auf 200 °°), 


f) Hydrazidine (Amidrazone) sind den Amidinen völlig analog und 


entstehen dementsprechend aus Imidoäthern mit Hydrazin®). 


NH NH 

9 \ L 

C,H, - X, er FHNENDe On X, nn, + 08 
Benzimidoäther Benzhydrazidin 


8) Hydroxamsäuren ‘) werden meist aus den Säureestern durch Ein- 


wirkung von freiem Hydroxylamin in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von 
Natriumäthylat dargestellt. 


yd y» “ 
0,H,.0% + H,NOH = (,H,-0% + C,H,0H 
= -ROGHE NHOH 
Benzoesäureester Benzhydroxamsäure 

Benzhydroxamsäure°) wird dargestellt, indem man eine alkoholische Lösung von 

1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat mit 1 Mol. Natriumäthylat versetzt, filtriert und das Filtrat 
erst mit 1 Mol. Benzoesäureäthylester und dann mit 1 Mol. Natriumäthylat versetzt. Der 
Niederschlag wird mit Alkohol gewaschen, in Wasser gelöst und mit Salzsäure gefällt. 


Ester «p-ungesättigter Säuren reagieren meist mit 3 Mol. Hydroxylamin 


unter Bildung von 3-Hydroxylaminohydroxamoximhydraten ?). 


1\’Pınner, Br23,.2917*(1890) 

Dimmer, B 1106218789716: a 1647 (1883); 17, 179 (1884); Luc konz 
B. 17, 1423 (1884); Eitner und Wetz, B. 26, 2840 (1893). 

-STLTER KRETA Eye Wellach, B. 15, 208 (1882). 


6) Bernthsen, A. 184, 321, 340 (1876). 3 
°) Bernthsen, A. 184, 321 (1876); 192, 1 (1878); s. a. Gerhardt, A. 108, 
219 (1858), 6) Pinner, B. 27, 991 (1894). x 
) Hantzsch, B. 27, 799 (1894); Schröter B. 31, 2190 (1898); Nef, A. 298, 


212 (1897); Jones, Am. 20, 27 (1898); Lossen, A. 281, 169 (1894). b 
°) Jeanrenand, B. 22, 1272 (1889). 4 
») Posner, B. 40, 218 (1907); s. a. Harries, B. 37, 252 (1904). 
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| 2. Auch die Säurechloride') und Säureamide?) liefern mit Hydroxylamin 
. Hydroxamsäuren. Erstere Reaktion ist namentlich zur Darstellung von aro- 
‘ matischen, letztere von aliphatischen Hydroxamsäuren brauchbar. Aus den 
'Säurechloriden und -anhydriden entstehen mit Hydroxylamin auch Aecidyl- 
‚hydroxamsäuren (O,N-Diaeidylhydroxylamine), die mit Alkali 
‚leicht zu Hydroxamsäuren verseift werden), 

3. Außerdem entstehen Hydroxamsäuren noch aus Aldoximen*) oder pri- 
‚mären Aminen RCH, - NH,°) durch Oxydation mit Sulfomonopersäure (Carosches 
‚ Reagens) sowie aus Aldehyden selbst durch gleichzeitige Oximierung und Oxy- 
‚dation mit Hilfe von Benzolsulfonhydroxamsäure 6) oder von Nitrohydroxy lamin °). 


‘  h) Amidoxime entstehen durch Addition von Hydroxylamin an Nitrile®). 
| CH.-CN+NHLOH=CH..c © 
| | R u Si 2uSNOH 
Acetonitril Äthenylamidoxim 


‘oder durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Amidine oder Thioamide°). 


} Zur Darstellung von Aethenylamidoxim löst man 69,5 & Hydroxylaminchlorhydrat 
‚in möglichst wenig Wasser und mischt mit 41 g Acetonitril und soviel absolutem Alkohol, 
‚daß klare Lösung eintritt. Dann trägt man unter starker Kühlung Natriumäthylatlösung 
‚(23 g Natrium) ein, läßt 6080 Stunden bei 30—40° stehen, filtriert und engt die Lösung 
im Vakuum auf ein Viertel ein. Dann wird die dem Hydroxylamin äquivalente Salzsäure- 
menge zugesetzt und im Vakuum bis zur Kristallisation eingeengt. Das Chlorhydrat wird in 
absolutem Alkohol mit Natriumäthylat zersetzt und aus der filtrierten Lösung das freie 
Amidoxim mit Äther gefällt. 


B. Umwandlung der Karbonsäuren in andersartige Verbindungen von 
(M gleichem oder höherem Kohlenstoffgehalt. 


E 1. Reduktion der Karboxylgruppe und verwandter Gruppen. 
| Die direkte Reduktion der Karboxylgruppe zu der ihr zugrunde liegenden 
| Methylgruppe, aus der sie ja theoretisch durch Oxydation entstanden ist, gelingt 
nur ganz ausnahmsweise. Einige höhere Fettsäuren liefern beim Erhitzen mit 
'‚Jodwasserstoffsäure und Phosphor die Kohlenwasserstoffe von gleichem 
Kohlenstoffgehalt '%), ebenso konnte aus Benzo&ösäure Toluol erhalten werden, 
doch. ist diese Methode zu präparativen Zwecken unbrauchbar. Aber auch die 


‚meisten anderen Versuche, die Karboxylgruppe in niedrigere Oxydationsstufen über- 


ı) Lossen, A. 161, 347 (1872). 
| 2) Hoffmann, B. 22, 2856 (1889); Francesconi und Bastianini, G. 34, 
Ir 428 (1904). 

DMiolati, B. 25,699 (1892); Hantzsch;, B. 25, 703 (1892); Crismer,.Bl. 
3 3, 114 (1890); B. '25, 1244 (1892). 

*) Bamberger und Scheutz, B. 34, 2029 (1901); 33, 1785 (1900). 

5) Bamberger, B.36, 710 (19038); Baeyer und Villiger, B. 34, 853 (1901). 

6) Rimini, RAL, [5] 10, I, 355; Ref. C. 1901, II, 99. 

‘) Angeli und Angelico, G. 30, I, 593 (1900); 33, II, 239 (1903); 34, I, 50 
1009: Rimini und Velardi, G.31, II, 86 (1901); 34, II, 66 (1904); s.a. Ciamician 
ındSilber, B. 41, 1076 (1908); "Zusammenfassung: Ahrens’sche Sammlung, Band XIII (1908). 
P) Nordmann, B. 17, 2746 (1884); Tiemann und Krüger, B. 17, 128 (1884); 
Sitner und Wetz, B. 26, 2844 (1895); Jacoby, B. 19, 1500 (1889). 
°», Tiemann, B. 19, 1668 (1886). 
10) Krafft, B. 15, 1687 (1882). 
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zuführen, sind recht unbefriedigend verlaufen !), abgesehen von der Reduktion 
mit ameisensaurem Kalk (s. S. 587) und einigen speziellen Methoden zur Dar- 
stellung von Aldehyden (s. S. 424—428). 

Etwas besser gelingt die Reduktion von Säurechloriden und 
-anhydriden, die zu den entsprechenden Aldehyden und Alkoholen führt. 
Am besten gelingt die Reduktion von Säureamiden zu den entsprechenden 
Alkoholen. | 
Von großem theoretischen, aber geringem praktischen Wert ist die als 
„Mendiussche Reaktion“ bekannte Reduktion der Säurenitrile zu Amin- 
basen. Alles Nähere über diese Reduktionen siehe in dem Kapitel „Reduktion“ 
(Band I, S. 167 bis 175 und 424—428). | 


2, Überführung der Karbonsäuren in Ketone oder Aldehyde. 


Unterwirft man das Kalksalz oder noch besser Barytsalz einer Karbon- 
säure R- COOH der trocknen Destillation, so zerfällt es in Kalzium- bez. Baryum- 
karbonat und das Keton R-CO-R. 


OEL SCHON RE CHEN 
S0a CO + C0,0a. 
CH, - 00 CH,/ 


ee Kalk er 


Obwohl diese Operation weder sehr gute Ausbeuten liefert noch bequem 
ausführbar ist, bildet sie doch eine der wichtigsten Darstellungsmethoden für 
fette und fettaromatische Ketone?). Alles Nähere über diese Methode findet 
sich daher in dem Kapitel „Aldehyd- und Ketongruppe“. (2. Bd. S. 411.) | 

Aus den Salzen zweibasischer Säuren erhält man durch trockne Destillation 
zyklische Ketone). | 

Destilliert man in gleicher Weise ein inniges Gemenge zweier ver- 
schiedener Kalksalze, so entsteht das entsprechende gemischte Keton 
Namentlich sind Si diesem Wege aus den Baryumsalzen der Fettsäuren 
R.COOH mit Baryumacetat die Ketone R-CO.CH, dargestellt worden. Da 
sich diese Ketone ziemlich glatt durch Oxydation spalten lassen (s. S. 524), 
so kann man auf diesem Wege eine Fettsäure zu der um ein Kohlenstoffatom 
ärmeren Säure abbauen (s. S. 503), z. B. | 


CH, . (CHE? - COOH er > H, ge OXy TER 
Palmitinsäure CH, 


TER EN. 


CH, - (CH,),, : COOH + CH, : COOH 


Pentadezylsäure Essigsäure 


In dem besonderen Falle, daß eines der beiden gemischt zu destillierenden 


Salze ameisensaurer Kalk oder Baryt ist, entstehen in analoger Reaktion | 
Aldehyde 7. | 

') Kolbe, A. 118, 122 (1861); Baeyer, A. 140, 296 (1866); Herrman, A. 132, 75 
(1864); Tiemann und Will, .B, 14, 969 (1881). 

?) Liebig, A. 1, 225 (1832); Peligot, A. 12, 41 (1834); Chancel, A. 72, 29 
(1849); Friedel, A. 108, 124 (1858); Grimm, A. 157, 251 (1871); Krafft, B. 19, 1717 (1886). 

9%) Wislicenus, A. 275, 309 (1893). | 

*) Linnemann, A. 161, 186 (1872); Lipp, A. 211, 355 (1882); Lieben und Rossi, 
A. 159, 70 (1871); Piria, A. 100, 105 (1856); Limpricht, A. 97, 368 (1856); Krafft, 
B. 13, 1418 (1880); 16, 1716 (1883). 
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CH, - CH, - C0O0\ A: H:- 600. 2 
| ya Ca = 20H,.CH, -CHO +2 CaCO, 
CH, : CH, : C00 H:C00/ 3 z BER 


Kalziumpropionat Kalziumformiat Propionaldehyd 


| 

| 

| 

Man kann diese Reaktion natürlich auch als Reduktion auffassen (vgl. 

8.586). Alles Nähere über diese als Aldehyd-Darstellungsmethode wichtige 
Reaktion findet sich in dem Kapitel „Aldehyd- und Ketongruppe“, 2. Bd. 411. 


3. Kohlensäureabspaltung durch Elektrolyse. 
(Vgl. 2. Bd. 374.) 


Theoretisch wichtig ist die Bildung von Kohlenwasserstoffen bei der 
' Elektrolyse konzentrierter Lösungen der fettsauren Alkalisalze'). Ein Salz 
, R-COOK zerfällt in die beiden Ionen R-COO- und Kt. Das am negativen 
Pol sich ausscheidende Kalium liefert in der wäßrigen Lösung Kaliumhydroxyd 
und Wasserstoff, während das am positiven Pol primär abgeschiedene Ion 
R-C00 in CO, und die einwertige Gruppe R— zerfällt. Im wesentlichen ver- 
binden sich dann zwei soleher Gruppen zu dem Kohlenwasserstoff R—R. So 
gelangt man von der Essigsäure zum Athan, von der Propionsäure 
zum Butan usf. 


7 ge 1a = 
GH 30007 RK ’7HO:H CH, n 
ee Be Lars, OFF ZZZICO HEN, 
CH,-C00:K HO:H CH, i 
Kaliumacetat Äthan 
Bei Salzen zweibasischer Säuren entstehen ungesättigte Kohlenwasser- 
stoffe z. B. aus Bernsteinsäure Äthylen und aus Maleinsäure 
\ Acetylen ?). 
Praktisch verwendet wird die Methode nicht. 


| 4. Andere Methoden. 


| Zu den Reaktionen, bei denen unter Verkettung zweier orga- 
\nischer Reste ein Karboxyl oder eine hiermit verwandte Gruppe ver- 
schwindet, gehören noch einige, an anderer Stelle behandelte Methoden, so die 
" Kondensation von Säureestern untereinander (S. 547 ff.), die Friedel-Öraftssche 
Synthese unter Benutzung von Säurechloriden (S. 564 ff. und im Kapitel „Keton- 
‚darstellung“), sowie alle diejenigen Methoden, die durch Einwirkung metall- 
‚organischer Verbindungen auf Säurechloride, Säureester usw. zur Darstellung von 
‚Alkoholen, Ketonen, Oxysäuren usw. führen (S. 547 und in den Kapiteln über 
‚Alkohol- und Ketondarstellung). 


!) Kolbe, J. 1848, 558; A. 69, 257 (1849). Näheres siehe Löb, Elektrochemie der 
‚organischen Verbindungen, 3. Auflage (1905) S. S+ff. 
| 2) Kekul6, A. 131, 85 (1864); Aarland, J. pr. [2] 6, 256 (1872); 7, 142 (1873); 
Moore, B. 4, 519 (1871); Crum Brown und Walker, A. 261, 107 (1891); A. 274, 41 
‚(1893); v. Miller und Hofer, B. 28, 2429 (1895); Mulliken, Am. 15, 523 (1893); Weems, 
Am. 16, 569 (1894). 
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(. Umwandlung der Karbonsäuren in andersartige Verbindungen von 


niedrigerem Kohlenstoffgehalt. 


1. Direkte Eliminierung der Karboxylgruppe. 


Es ist schon früher (S. 504) erwähnt worden, dab manche Säuren beim 


Erhitzen auf mehr oder weniger hohe Temperaturen die Karboxylgruppe ab- 
spalten. Der Zerfall tritt um so leichter ein, je stärker das der Karboxylgruppe 
benachbarte Kohlenstoffatom mit negativen Substituenten belastet ist). Dies 
zeigt folgende Zusammenstellung einiger Zersetzungstemperaturen: 


— 


über über über 
Essigsäure 400° |Benzo&säure 400° |Phenylpropionsäure [300% 
Phenylessigsäure | 300° |p-Oxybenzo&säure 300 ° |Zimtsäure 200° 
«-Oxyfettsäuren |270° |o-Oxybenzo&säure 220° |Phenylpropiolsäure |120° 
Malonsäure 130° [3, 4, 5 - Trioxybenzo&- Nitrophenylpropiol - | 
Acetessigsäure 100°| säure 200°| säure 1002 
Nitroessiesäure Be P-Naphtol- «a-Karbon- p - «- Dinitrophenyl - | unter 
2 MP] säure 120°] propiolsäure 0° 


Trinitrobenzo&säure |100° 
2,4, 6 - Trioxybenzo6- 
säure 100° 


o- und p-Oxybenzoäsäuren’) zerfallen leicht in CO, und Phenol | 


(s. oben). m-OÖxybenzoäösäuren spalten sehr schwer CO, ab und sind 
unzersetzt destillierbar. Aromatische Karbonsäuren, bei denen beide o-Stellungen 
zum Karboxyl durch Methylgruppen besetzt sind, verlieren besonders leicht C0,?). 
Auch manche hydroaromatische Säuren, wie die Dihydro-p-xylylsäure %), 
zerfallen ziemlich leicht. Bei den Pyridinkarbonsäuren werden Karboxyl- 
gruppen, die dem Stickstoff benachbart stehen, leichter abgespalten als andere, 
Bei Pyrazolkarbonsäuren zeigt sich die gleiche Erscheinung. Die 
Pyrazol-3,4,5-trikarbonsäure liefert beim Erhitzen die Pyrazol- 
4-karbonsäure°), die sehr beständig ist, während Pyrazol-3-kar- 
bonsäure und Pyrazol-5-karbonsäure bei ca. 215° CO, ab- 


spalten. Bei den Pyrazolonkarbonsäuren macht sich dagegen der 


Einfluß der negativen CO-Gruppe geltend. Die einfachen, wie die phenyl- 


substituierten 5-Pyrazolon-3-karbonsäuren spalten bei 250 °, die beiden 


analogen 5-Pyrazolon-4-karbonsäuren dagegen schon bei 100° ihre 
Karboxylgruppen ab. 


In Fällen, wo die Kohlensäureabspaltung glatt bei ziemlich niedriger 


Temperatur vor sich geht, benutzt man dies Verfahren auch praktisch. So 
stellt man Pyrogallol°) in der Technik dar, indem man Gallussäure 


!) Näheres siehe H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittelung. 2. Aufl. (1909), 
561 IE 


») Gräbe, A. 139, 143 (1866); 269, 325 (1892); Limpricht, B.22, 2907 (1889); | 


Cazeneuve, Bl. [3] 15, 75 (1896); Vaubel, J. pr. [2] 53, 556 (1895). 
») Hoogewerff und van Dorp,-C. 1901, IL, 1117. 
*) Anwers und Hessenland,B. 41, 1821 (1908). 
°) Buchner und Fritsch, A. 273, 253 (1893). 
%) Liebig, A. 101, 48 (1857); Cazeneuve, C. r. 114, 1485 (1892). 
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(8,4,5-Trioxybenzo&äsäure) mit Wasser (unter Druck) oder bequemer 
mit Glyzerin auf 200° erhitzt, bis die Kohlensäureentwicklung beendet ist oder 
auch einfach trocken destilliert. Hierher gehört auch die früher behandelte 
Spaltung der Malonsäuren (S. 562), die Ketonspaltung der 3-Ketosäuren (vgl. 
S. 555), die Spaltung der Laktonkarbonsäuren (vgl. S. 537) und andere ähnliche 
Reaktionen. 

Einige Karbonsäuren eliminieren ihre Karboxylgruppe, indem sie Kohlen- 
oxyd (d. h. eigentlich Ameisensäure) abspalten !). Dies geschieht namentlich 
mit konzentrierter : Schwefelsäure in der Kälte oder bei mäßigem Erwärmen. 
Abgesehen von der Ameisensäure und Oxalsäure zeigen diese Erscheinung 
@a-Oxysäuren’) (unter Bildung von Aldehyden oder Ketonen), e-Keto- 
säuren°) (unter Bildung der um ein Kohlenstoff ärmeren Karbonsäuren) und 
tertiäre Säuren (vgl. S. 502) mit offener Kette ?). 

Da man Säuren R-CH,-COOH bequem durch Bromierung (vgl. S. 503) 
und Austausch des Broms gegen Hydroxyl in «-Oxysäuren überführen 
kann, läßt sich die hier besprochene Spaltung auch auf jene ausdehnen 
(vgl. 2. Bd. 85). 

Verwandt hiermit ist die Aldehyd- oder Ketonbildung durch Abspaltung 
von Bromwasserstoff und Blausäure aus den Amiden «-bromsubsti- 
tuierter Fettsäuren), die jedoch präparativ kaum verwendbar erscheint. 

Bei den «-Oxysäuren läßt sich die Kohlenoxydabspaltung auch durch 
einfaches Erhitzen bewerkstelligen. So kann man aus den höheren @-Oxy- 
fettsäuren und gewissen Glyzidsäuren (s. S. 411) durch einfaches Erhitzen 
auf ca. 270° die entsprechenden Aldehyde°) darstellen. 

Am bequemsten läßt sich der Abbau der «-Oxysäuren bei Gegenwart 


von Oxydationsmitteln ausführen. (Näheres hierüber siehe im Kapitel „Oxydation“ 


2. Bd. 88.) 
Daß der Abbau der «-Oxysäuren unter Umständen als Darstellungs- 


' methode dienen kann, zeigt die Gewinnung der Acetondikarbonsäure‘). 


Man übergießt 500 g vorher zwei Stunden auf 150° erhitzte Zitronensäure in einem 


N geräumigen Kolben mit einem Gemisch von 500 g Vitriolöl und 500 & rauchender Schwefel- 
' säure von 12°, Anhydridgehalt. Nach einer Viertelstunde erwärmt man auf dem Wasserbade 


bis zum Aufhören der Kohlenoxydentwicklung, kühlt auf 5° ab und versetzt mit 600 & Eis 


ı und Wasser. Beim Abkühlen auf 5° kristallisiert die Säure aus. 


CH, — COOH CH, . COOH 
| | 
C(OH) — COOH — CO 2002-80 
| | 
CH, — COOH CH, : COOH 
Zitronensäure Acetondikarbonsäure 


Die Überführung der «-Ketosäuren in die nächstniedrigeren Karbon- 


' Säuren geht bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd °) meist quantitativ vor 


) Vollständige Literatur s. Bistrzyceki und v.Siemiradzki, B. 39, 51 (1906); 


41, 1665 (1908). 


?) v. Pechmann, B. 17, 2542 (1884); vgl. A. 261, 153 (1891). 
®) Claisen.B. 12, 631 (1879) u. a. 
4) Bistrzycki, Reintke und Mauron, B. 38, 839 (1905); 40, 4370 (1907). 
5) Mossler, M. 29, 69 (1908). 
6%) Le Sueur, Soc. 87, 1888 (1906); s.a. Dakin, C. 1908, I, 1161 und Darzens, 
(. 1905, I, 346. 
Pechmann, A. 261, 157 (1891); Peratoner und Strazzeri, G. 21, 


295 (1891). s» Holleman, R. 23, 169 (1904). 
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sich. (Näheres s. 2. Bd. 91.) Die «-Aminosäuren!) liefern mit Wasserstoff- | 
superoxyd oder Natriumhypochlorit die nächstniedrigeren Aldehyde. Man kann ' 
übrigens auch von den «-Ketosäuren sehr glatt zu den nächstniedrigeren 


Aldehyden?°), kommen, d.h. CO, abspalten, wenn man dieselben mit Anilin 
erhitzt. Man erhält so die Anilinverbindungen der Aldehyde und aus ihnen 
mit verdünnter Schwefelsäure die Aldehyde selbst. (Näheres s. S. 425.) | 

Bei denjenigen Säuren, welche durch einfaches Erhitzen weder Kohlen- 
säure, noch Kohlenoxyd abspalten, kann man die Eliminierung der Karboxyl- 
gruppe immer durch Erhitzen der Kalksalze mit überschüssigem Kalk oder 
Natronkalk erreichen und so die zugrunde liegenden Stammsubstanzen erhalten, 


Dies Verfahren wird vielfach zu Konstitutionsbestimmungen, zuweilen aber zuge | 


zu präparativen Zwecken benutzt. 


Zur Darstellung des Kollidins mischt man das trockene Kaliumsalz der Kollidin- 


dikarbonsäure innig mit dem doppelten Gewicht trocknen Kalziumhydrats, füllt dies 
Gemisch in ein einseitig zugeschmolzenes weites Verbrennungsrohr von schwer schmelzbarem 
Glase und erhitzt, vom zugeschmolzenen Ende anfangend, allmählich den ganzen Inhalt im 
schräggestellten Verbrennungsofen auf möglichst hohe Temperatur, wobei man das über- 
gehende Destillat mit Hilfe eines Vorstoßes auffängt. 


Bei dieser Form der Ausführung ist die Verarbeitung größerer Mengen ziemlich 


zeitraubend, während beim Erhitzen größerer Mengen in Glasretorten die Ausbeuten wegen 
des schlechten Wärmeleitungsvermögens der trockenen Masse meist sehr schlecht werden, 
Hier ist es zweckmäßig, die Masse 


steinpulver zu mischen. Noch 
besser ist eine reichliche Bei- 
mischung von Eisenfeile®), deren 


u s schädlich sein kann. Auch Durch- 
\ SR SINN leiten eines indifferenten Gases 


(CO,, H, usw.) ist manchmal vor- 
Abbildung 10. Retorte nach ter Meer. Aus Lassar- Cohn, teilhaft. Liegt der Siedepunkt 


mit reinem Quarzsand oder Bims- 


Reduktionswirkung hier kaum 


Arbeitsmethoden. 3. Aufl. S. 44. der Produkte hoch, so arbeitet 


man unter Luftverdünnung. Für 
größere Quantitäten empfiehlt es sich aber vor allen Dingen, eine Kupferretorte anzuwenden, 


auf deren flachen Boden die Salzmasse in dünner Schicht ausgebreitet werden kann, wie sie 


von Ter Meer) angegeben worden ist. (Abb. 10.) 


Meist verwendet man die Kalksalze der betreffenden Säure, indem man sie mit über- 


schüssigem Natronkalk oder besser Kalk mischt. Im ganzen scheint es aber weit zweck- 
mäßiger zu sein, die Barytsalze und Baryt anzuwenden. So konnte z. B. aus 
Azelainsäure nur mit Hilfe von Baryt, nicht aber mit Kalk, Heptan?°) erhalten 
werden. Bei der Zerlegung der Fettsäuren‘), die bei den niedrigeren Gliedern ganz 
befriedigend durch Destillation mit Natronkalk oder Alkalihydrat gelingt, ist der Verlauf 
der Reaktion bei den höheren Gliedern ein viel glatterer, wenn man trockenes Natrium- 
methylat”) oder -äthylat (vgl. S. 549, Anm. 1) anwendet. 

Decylen erhält man in einer Ausbeute von 50%,, wenn man 2 Teile bei 120° 
getrocknetes undecylensaures Barium mit 1 Teil Natriumäthylatpulver innig mischt und bei 
50 mm Druck erhitzt. 


Zuweilen benutzt man auch noch andere Salze. So gelang der Abbau 
der Öxyeinchoninsäure°) zum Karbostyryl und die Darstellung des 


') Dakin, C. 1908, I, 1164; Langheld, B. 42, 392 (1909). 

®) Bouveault, C. r. 122, 1543 (1891). °) Jacobsen, B. 12, 429 (1879). 

*) Ter Meer, B. 9, 844 (1876). >) Dale, A. 132, 247 (1864); 199, 149 (1879) 
°%) Dumas, J. pr. [1] 21, 260 (1840); Mitscherlich, A. 9, 39 (1834). 

%) Mai, B. 22, 2133 (1889). 

°) Königs und Körner, B. 16, 2153 (1883). 


E: 
u. 


& 


” 
u en = 


N m — 


Die Karboxylgruppe. 591 


Isokumarins') aus der Isokumarin-Karbonsäure recht gut durch 
trockene Destillation der Silbersalze?) und für die Spaltung der Kumalin- 
säure®) zum Kumalin erwies sich das Quecksilberoxydulsalz als geeignet. 

Beim Abbau der hydroaromatischen Karbonsäuren treten 
häufig sekundäre Zersetzungen ein. Bei dem Versuch, Tetramethylen’) 
aus der Karbonsäure zu erhalten, trat völliger Zerfall ein. Das Bariumsalz der 
Hexahydrobenzoesäure?°) lieferte bei der Destillation mit Natrium- 
methylat ein Gemisch von Dihydrobenzol und Tetrahydrobenzol und auch der 
Abbau der Hexahydroterephtalsäure®) ergab wasserstoffärmere Produkte. 

Aminosäuren‘) lassen sich häufig recht glatt zu den zugrunde- 
liegenden Aminen abbauen. 


2. Eliminierung der Karboxylgruppe infolge von intramolekularer 
Umlagerung. 
Hierher gehören zwei eigenartige Umsetzungen, die erlauben, das Amid 
oder Hydrazid einer Säure in die um ein Kohlenstoff ärmere primäre Aminbase 
überzuführen und so z. B. aus Acetamid Methylamin darzustellen. 


CH,-CO-NH, — CH,-NH, 


Da beide Reaktionen wichtige Darstellungsweisen für Amine repräsen- 
tieren, findet sich alles Nähere über ihre Verwendung im Kapitel „Amino- 
gruppe“°).. Hier möge nur ihr Verlauf kurz skizziert werden. Sie werden 
beide hauptsächlich für aliphatische und fettaromatische, seltener für rein aro- 


‚ matische Säuren benutzt und geben in vielen Fällen den bequemsten Weg zur 


Eliminierung der Karboxylgruppe. 

a) Hofmannsche Methode’). (Überführung der Säureamide in pri- 
märe Amine.) 

Bei der Einwirkung von Brom und Alkali auf ein Säureamid entsteht 
zunächst ein Monobromderivat des letzteren. 


CH, - CO: NH, + Br, + KOH—= CH, CO: NHBr + KBr+ H,O 


Erwärmt man das Bromamid dann mit überschüssigem Alkali, so ent- 


'' steht unter Abspaltung von Bromwasserstoff und Kohlensäure das um ein Kohlen- 
'' stoffatom ärmere primäre Amin. 


CH, - CO - NHBr+3KOH—CH, : NH, + KBr+K,C0, + H,0 


Letzteren eigentümlichen Übergang kann man sich durch die Annahme 


‚ erklären, daß das Bromamid, für das man hier die tautomere Form annimmt, 
‚ eine intramolekulare Umlagerung erleidet, welche der sogenannten „Beck- 


mm 0 


!) Bamberger und Frew, B. 27, 206 (1894). 
2) S.a. Königs, B. 24, 3589 (1891); Lux, M. 29, 774 (1908); Kachler, M. 12, 


338 (1891); Iwig und Hecht, B. 19, 238 (1886). 


») v. Pechmann, A. 264, 305 (1891). 

) Colman und Perkin, Soc. 51, 229 (1887). 

») Zelinsky und Gutt, B. 41, 2075 (1908). 

°), Zelinsky. B. 34, 3800 (1901). 

?), Cahours, A. 109, 29 (1859); Griess, J. pr. [2] 3, 143 (1871). 
‘) S, aber auch im Kapitel „Oxydation“, 2. Bd. S. 84. 

°, Vel im Kapitel „Oxydation“, 2. Bd. S. 84. 
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mannschen Umlagerung“ analog ist. Hierdurch entsteht ein Alkylisozyanat, 
das dann in normaler Weise hydrolytisch in Alkylamin und CO, zerfällt. 


CH, : CO CEO OHR FB OH c=0 | 
| l > | Z—. | + HBr@ 
Br-NH Br-N BE CHEN CH, -N 
Bromacetamid Tautomere Form Methylisozyanat h 
CH,-N:C:0+H,0—CH,-NH,+C0, 
Methylisozyanat Methylamin 


Bei den niederen Gliedern der aliphatischen Amide geht diese Um- 
setzung') außerordentlich glatt vor sich. In den höheren Reihen entstehen als 
Nebenprodukte gewöhnlich Nitrile, die aus dem Amin durch weitere Einwirkung 
des Broms gebildet werden ’?). 


R-CH,- NH, +2Br, —R-CN+4HBr 


Zuweilen kann man hier die Ausbeuten verbessern, wenn man nicht erst Brom und 
dann Alkali, sondern von vorneherein Natriumhypobromit (oder auch -hypochlorit) und über- 
schüssiges Alkali auf das Amid einwirken läßt?). 

Man kann auch in den höheren Reihen die Bromamide mit Natriummethylat in i 
Urethane überführen und diese dann in normaler Weise verseifen®). | 


Br j Ü { OH Natrium- CH,0 2 C ; OH tauto- CH,0 2 C er Ö hie ya CIL,ON: 00% 
R k N FE R ) N een? RHN RNH, 
Umlagerungs- Urethan 


produkt (s.oben) 4 
Auch Säureimide°’) lassen sich auf diese Weise abbauen. 
Wie schon gesagt, wird diese Methode für rein aromatische Amide seltei 
angewandt. Daß dies aber unter Umständen mit bestem Erfolge möglich ist, 


zeigt die technische Darstellung der Anthranilsäure®) aus P hie a mid 
oder Phtalimid (s. 2. Bd. 84). 


CO. CONH NH , 
En > DNHWSRTG Fr er 2 * 
>00 ° #\000H ; Dee 

Phtalimid Phtalamidsäure Anthranilsäure 


Auch in der Pyridinreihe‘) ist die Methode mehrfach benutzt worden, h 
«p-ungesättigte Säuren lassen sich im allgemeinen nach dieser Methode nicht 
abbauen ’°). 


b) Curtiussche Methode). (Überführung der Säurehydrazide in pri- 
märe Amine.) 


Nach dieser, der vorhergehenden verwandten Methode führt man die e 
Säure in ihr Hydrazid über (S. 582), das man mit salpetriger Säure in das 


ı) Hofmann, B. 15, 762 (1882). 
’) Hofmann, B. 17, 1406, 1920 (1884); 18, 2734 (1885). 
») Hoogewerff und van Dorp, R. 6, 376 (1887). 
‘) Lengfeld und Stieglitz, Am. 15, 504 (1893); 16, 370 (1894); Jeffreys, 
B. 30, 898 (1897); Am. 22, 14 (1899). K 
°) Seidel und Bittner, M. 23, 422 (1902); Gräbe, B. 34, 2111 (1901). 
%) Hoogewerff und van Dorp, R. 10, 6 (1891); D.R.P. 55988, Frdl. II, 545; 
s.a. Jeffreys, B. 30, 899 (1897); Gräbe, B. 34, 2111 (1901); 35, 2748 (1902). j 
KH RleM; a 439 (1907); 29, 997 (1908); H. Meyer, M. 15, 173 (1894), 5 
=} Hofmann, 212095 (1888); Willstätter, B. 34, 133 (1901); A. 317 
210 (1901); Pauly, A. = 85 (1902). | 
°) Curtius, J. pr. [2] 50, 275 (1894); 64, 297, 401, 419 (1901). 
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Azid (S. 583) verwandelt. Diese Azide liefern beim Kochen mit absolutem 
Alkohol unter Stickstoffentwieklung Urethane, und durch Verseifung der letzteren 
entstehen in normaler Weise Amine. Die Bildung der Urethane aus den Aziden 
‚erklärt man sich durch eine ähnliche Umlagerung wie bei der Hofmann schen 
‚Methode. 


‚N H 
R-CO.N< 1 +Q0,H,0OH = R-.CO.N< 7 N 
OC,H, 


Si Ehe Ei „ti. 
| KR j co tauto- R ‚ C " OH Umlage- 0,H,O i C € OH tauto- C,H,O i Ct ) 
eng | rung | ınerisiert 3 
FOH,O.N.H “= &H,0-N : R-N RHN 


| Urethan 
| —> '6,H,+C0, + RNH, 
Man kann auch das Azid mit Wasser in einen symmetrisch dialkylierten 
‚Harnstoff überführen und diesen durch Verseifung mit Säuren oder Kalk in 
Kohlensäure und primäres Amin spalten. 

Auch diese Methode ist für rein aromatische Säuren verwendbar"), findet 
‚aber ihre hauptsächlichste Anwendung ebenfalls in der Fettreihe. 


mn — — 


3. Oxydative Spaltung von ungesättigten Säuren und von Ketosäuren. 


Die oxydative Sprengung der Kohlenstoffkette an der Stelle einer Doppel- 
‚bindung oder einer Ketogruppe kann natürlich unter Umständen zum Abbau 
‘von Ketosäuren oder von Olefinkarbonsäuren benutzt werden. Über den Verlauf 
‚solcher Oxydationen ist das Wichtigste schon früher (S. 524 und 525, sowie 
‚2. Band S. 78, 83, 87) gesagt worden. Da es sich hierbei meist um Kon- 
‚stitutionsaufklärungen handelt, darf namentlich zur Sprengung von Doppel- 
‚bindungen im allgemeinen nur mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung oxy- 
‚diert werden ’?). 

Die ungesättigte Säure wird mit Pottasche neutralisiert und stark mit Wasser ver- 
‚dünnt (ca. 100 T. Wasser auf 1 T. Säure). Dann wird bei 0° langsam Kaliumpermanganat 
in 2°%,iger Lösung unter dauerndem Schütteln zugetropft. Bei Zusatz von 1 Mol. Permanganat 
entsteht zunächst durch Anlagerung von HO— OH eine Dioxysäure (vgl. 2. Band S. 78), 
die entweder erst isoliert oder aber direkt unter Sprengung des Moleküls weiter oxydiert 
‚werden kann. 


Ihre wichtigste Anwendung findet diese Methode in 
Mer Terpenchemie°). 


Tabellarische Übersicht der Darstellungsmethoden 
der Karbonsäuren. 


Um das Aufsuchen der Darstellungsmethoden für die ver- 
schiedenen Gruppen von Karbonsäuren zu erleichtern, sei noch die folgende 
Übersicht gegeben: 


) Curtius, B. 27, 781 (1894). 

®) Saytzeff, J. pr. [2] 31, 541 (1885); 33, 300 (1886); 50, 66 (1894); Fittig, 
A. 268, 4 (1892); 283, 269, 291 (1894); Semmler, B. 26, 2256 (1893) usw. 

3) Semmler, Die ätherischen Öle, I, 107 (1905). 
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(Die beigefügten Zahlen verweisen auf die betreffenden Seiten.) 


— 


Monokarbonsäuren. | 
Fettsäuren, 5l4—516, 524—528, 529, 555—556, 562—563. 
Arylfettsäuren, 509, 513, 521 Anm. 5, 527, 529, 555 —556, 562—563.° | 
Aromatische und heterozyklische Karbonsäuren, 512—513, 
516—522, 527—532, 588. | 
Zykloparaffinkarbonsäuren, 528, 529, 552, 556, 561, 563. | 
Ungesättigte Säuren,:5l3, 517, 521, 526, 528, 529, 535—546, 552, 556, 
561, 563, 567. 


Alkoholsäuren, 512, 513, 516—517, 534, 541, 545—547, 563, 566 — 567, 


Phenol- und Phenolätherkarbonsäuren, 516, 518—520, 528, 


530—534, 565 —568. 

Aminosäuren, 513, 517, 519, 528, 532, 567, 592. 

Aldehydsäuren, 549. 

Ketosäuren, 508, 512-514, 521—525, 544, 547—556, 563—566. 

Zyklische Ketosäuren, 548—550. 

Halogen-, zyan- usw. substituierte Säuren, 513, 516, 518—5321, 
528, 540—541, 565. 

OÖrthosäuren, 529, 575. 

hTasanuren, ı528,5290573,.583: 


Dikarbonsäuren. 


Alipathische Dikarbonsäuren, 508, 512, 514, 525, 536—541, 543, 


544, 550, 551, 556564. 


Arylsubstituierte Dikarbonsäuren, 512, 513, 537, 550, 558, 562, 563. 


Malonsäuren, 508, 512, 514, 538—541, 543—544, 550, 557—563. 
Bernsteinsäuren, 512, 536—538, 561, 563—564. 
Glutarsäuren usw. 525, 556, 557, 562—563, 564. 


Aromatische und heterozyklische Kerndikarbonsäuren, 5l&, 


519, 521, 522—523, 557. 
Zykloparaffindikarbonsäuren, 558-559. 


Ungesättigte Dikarbonsäuren, 508 536—542, 553—544, 558, 559, | 


561, 562, 568. 
Oxydikarbonsäuren, 515, 517, 533—534. 536—537, 563, 568. 
Ketodikarbonsäuren, 508, 549, 550, 552, 554—555, 559, 561, 589. 


Halogen-, zyan- usw. substituierte Dikarbonsäuren, 513, 520, 


559, 560-561, 563. 


Polykarbonsäuren. 


Aliphatische Polykarbonsäuren, 554, 556, 558—561, 563. 
Ungesättigte Polykarbon säuren, 559, 561. 
Aromatische Polykarbonsäuren, 521, 523. 


Ester und Laktone usw. sind bei den betreffenden Säuren zu suchen 
(vgl. S. 568 ff). Wegen der Ergänzung der hier aufgeführten Me- 
thoden vgl. das auf S. 489 Gesagte, 


—————ne | 
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Die Alkoxylgruppe 
bearbeitet von 
Dr. Fritz Baum, Berlin. 


(Mit 4 Abbildungen.) 


Die einwertige Alkoxylgruppe — OAlk oder VOAr — besteht aus 
einem mit Sauerstoff verbundenen Alkyl bez. Aryl. 


I. Erkennung. 


1. Die Alkoxylgruppe, insbesondere die Methoxyl- und Äthoxylgruppe, 
wird, abgesehen von den sehon durch ihre leichte Verseifbarkeit erkennbaren 


' Estern, an der Spaltbarkeit bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff- 
 säuren erkannt. Nach der Gleichung 


Alkyl. OR+ Hlg.H = Hlg. Alkyl + HOR 


bildet sieh hierbei ein leicht flüchtiges Halogenalkyl, dessen Anwesenheit schon 
aus der grüngesäumt brennenden Flamme erkannt werden kann. 


Diese Spaltung wird mit Chlor- und Bromwasserstofi- 


‚säure in der Regel erst dureh Erhitzen unter Druck erzielt; 


dagegen spaltet siedende Jodwasserstoffsäure (Sdp. 127°, spez. 
Gew. 1,7) alle Verbindungen, die Methoxyl- oder Athoxyl- 


gruppen enthalten, schon bei gewöhnlichem Druck. 


Da das dabei gebildete Jodalkyl sieh mit einer alkoholischen Silber- 


 nitratlösung augenblicklich quantitativ zu Jodsilber umzusetzen vermag, so ist dieses 
\ Verhalten von $. Zeisel?) vor mehr als zwanzig Jahren zu einer quantitativen 
' Bestimmungsmethode der Methoxylgruppe benutzt worden, die sich sehr bequem 
ausführen läßt und fast ausnahmslos sehr zuverlässig ist (S. 596). 


Zur qualitativen Erkennung der Natur des vorhan- 


denen Alkylrestes kann man aus größeren Substanzmengen das Jodalkyl 
direkt isolieren und durch den Siedepunkt eharakterisieren. Jodmethyl: Sdp. 42 
bis 43°, Jodäthyl: Sdp. 72°. 


2. Leitet man den Jodalkyldampf in eine geeignet gewählte tertiäre Base, 


so kann das gebildete quarternäre Ammoniumjodid zur Unterscheidung dienen?). 


!, Vgl. den Abschnitt über die Hydroxylgruppe. 
?2) Zeisel, M.6, 989 (1885); M. 7, 406 (1886); Bericht über den VII. internat. Kon- 


ı greß für angew. Chemie, Bd. II, 63 (1398). 2, Feist, B. 33, 2099 (1900). 


ar 
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Aus Dimethylanilin entsteht Trimethylphenyliumjodid, Schmp. 211—212°, oder 
Dimethyläthylphenyliumjodid, Schmp. 124—126°. | 
3. Beckmann!) charakterisierte die Methyl- und Äthylgruppe durch 
mehrstündiges Erhitzen der Substanz mit molekularen Mengen Phenylisocyanat 
im Rohr auf 150° vermittels des dabei gebildeten, mit Wasserdämpfen flüch- 
tigen Phenylmethylurethans (Schmp. 47 °), bez. Phenyläthylurethans (Schmp. 519, 
Eine allgemeine Anwendungsfähigkeit, wie Beckmann annimmt, kann 
diesem Verfahren aber nicht zukommen, sondern diese wird sich jedenfalls nur 
auf Verbindungen erstreeken, welche eine leicht bewegliche Alkoxylgruppe ent- 
halten und daher auch leicht Alkohol abspalten, wie dies bei den von Beck- 
mann untersuchten Derivaten des Kampferpinakons der Fall ist. Phenoläther 
wie Anisol oder Phenetol dürften auch noch bei energischerer Einwirkung von 
Phenylisoeyanat nicht gespalten werden. | 
Über Spaltung von Phenoläthern mit Brom- und Chlor- 
wasserstoffsäure unter gewöhnlichem Druck ygl. S. 612. | 


4. Die salzsauren Iminoäther zerfallen’) beim Erhitzen rasch in Säure- 
amide und Alkylchloride : | 


NH: C(CH,)OC,H, - HC = CH, -CO-NH, + C,H,Cl. | 
9. Die gegen Alkalien sehr beständigen ungesättieten Äther 
RC. (O Alk) : CR,R, | 


spalten das Alkyl durch Säuren, oft schon durch Spuren, sehr leicht ab und 
gehen in Aldehyde und Ketone über). 


f 


Il. Quantitative Bestimmung der Methoxylgruppe. 


Methode nach Zeisel‘). | 


Nach diesem Verfahren wird das direkt als — OCH, vorhandene Methyl | 
bestimmt, im Gegensatz zu anderen, an Kohlenstoff oder sonstwie gebundenen 
Alkylen, da in der Regel nur diese Gruppe durch siedende Jodwasserstoff- 
säure unter Bildung von Jodmethyl gespalten wird. Aus der bei der Um- 
setzung des letzteren mit alkoholischer Silbernitratlösung 
gebildeten Menge Jodsilber läßt sich die äquivalente Menge 
Methoxyl bereehnen. x E 

Ebenso läßt sich die Äthoxylgruppe bestimmen. Dabei liefert ein Äthoxyl | 
genau so viel Jodsilber wie ein Methoxyl. Es muß deshalb von vornherein die | 
Natur der Alkoxylgruppe oder das Aquivalentverhältnis beider nebeneinander | 
bekannt sein. Ist dies nicht der Fall, so muß man sich mit der Bestimmung 
der abgeschiedenen Jodsilbermenge begnügen. | b 

Die auf hundert Teile einer dem Methoxylverfahren 
unterworfenen Substanz erhaltene Menge Jodsilber be- 
zeichnet man dann nach Zeisel als ihre Jodsilberzahl. 

Sie ist fürdie Untersuehung und Beurteilung von zahl: 
reichen technisch wichtigen Stoffen, z.B. von Alkaloiden, Harzen, 


') Beckmann, A. 292, 9, 13 (1896). 

°?) A. Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate. Berlin 1892, 
°) Vgl. P. Hoering, B. 41, 1891 (1908). 

') Zeisel, M. 6, 989 (1885). 


; 
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ätherischen Olen, Holzstoff, Papier und Produkten der Holzdestillation von 
Bedeutung. 

| Sehr wertvoll erweist sich die Bestimmung der Methoxylzahl auch bei 
‘rein wissenschaftlichen Untersuchungen zum sinnfälligen Nachweis des Eintritts, 
 Austritts oder des Beharrens von Methoxylgruppen bei einer Reaktion, sowie 
‘zur analytischen Aufklärung von Derivaten in jenen Fällen, wo die Elementar- 
‘analyse nur unsicheren Aufschluß geben würde '). 

r 

| Ausführung der Zeiselschen Methoxylbestimmung. 

( Den von Zeisel beschriebenen Apparat zeigt Abbildung 11. Die 
‚Substanz, 0,2—0,3 g, wird in dem Zersetzungskölbehen A von 30—35 ccm 
Inhalt mit 10 cem Jodwasserstoffsäure vom spez. Gew. 1,7, Sdp. 127 ° durch 
| ein Glyzerinbad langsam bis zum Sieden der Säure erhitzt. (Gewöhnlich wird die 
‚ Verwendung einiger unglasierter Tonscherben zur Vermeidung von Siedeverzug 
‚empfohlen; nach Beobachtung des Verfassers können diese, wahrscheinlich in- 
ee eines Gipsgehaltes, Veranlassung zur Bildung von Schwefelwasserstoff 
geben.) Der Kolben ist mit einem Rückflußkühler K verbunden, an den sich als 


"Waschvorrichtung ein Geißlerscher Kaliapparat G anschließt, der mit einer Auf- 
| 


. Abbildung 11. Methoxylapparat nach Zeisel. 
| A — Zersetzungskölbehen. G — Waschapparat für den roten Phosphor. 


V — Vorlage für das Silbernitrat. 


\schwemmung von !/,—!/, g roten, amorphen Phosphors beschickt ist. Ein 
langsam durch das seitliche Einleiterohr des Zersetzungskölbchens eintretender 
" Kohlensäurestrom?) führt die gebildeten Jodmethyldämpfe durch den Wasch- 
"apparat, der sie von Jodwasserstoff und Joddämpfen befreit, in die mit 50 bez. 
E; eem alkoholischer Silbernitratlösung (S. 599) beschickten beiden Vorlagen. 
= Während der Ausführung der Bestimmung ist der Kühler mit Wasser 
von 50—60° gefüllt, der Waschapparat befindet sich gleichfalls in einem mit 
"Wasser von derselben Temperatur gefüllten Becherglas. 

| Zehn bis fünfzehn Minuten nach Beginn des Siedens der Jodwasserstofi- 
\säure zeigt sich in der ersten Vorlage die erste Trübung, die nun schnell in 
einen reichlichen, weißen Niederschlag der Doppelverbindung AgJ -2AgNO, 
(übergeht (S. 599). 

| | 1) Vgl. z.B. Ciamiecian und Silber, B. 25, 1131 (1892). 


| ?2) Aus einem möglichen Kiesgehalt des Marmors herrührender Schwefelwasserstoft 
‘wird durch Zusatz von etwas Silbernitrat in der Waschflasche zurückgehalten. 


i 


Fr 
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Das Ende der Operation, das in der Regel nach 1—1!/, Stunden er- | 
reicht ist, erkennt man an der plötzlichen Klärung der über dem nun kristal- 
linisch gewordenen Niederschlag stehenden Flüssigkeit. | 


Die zweite Vorlage bleibt fast immer ganz klar; trübt sie sich auch auf 
Zusatz des zehnfachen Volumens Wasser nicht, so bleibt sie weiter unberücksichtigt. Ä 


Der Niederschlag wird in ein Becherglas von 600 cem gespült, ein- 
schließlich des Spülwassers mit etwa der zehnfachen Menge Wasser; dann 
säuert man mit fünf bis zehn Tropfen verdünnter Salpetersäure an und läßt 
eine halbe Stunde auf dem kochenden Wasserbad stehen. Dadurch wird das 
Doppelsalz AgJ-2AgNO, vollständig in gut filtrierendes Jodsilber verwandelt, 
Nach dem Erkalten wird es in einem Filtrierröhrehen (oder Gooch-Tiegel) 
abgesaugt und bei 120—130° oder direkt über kleiner Flamme unter Durch- 
saugen eines Luftstromes getrocknet; man vermeide dabei ein Schmelzen des 
Jodsilbers. | 

Selbstverständlich kann die Menge desselben auch maßanalytisch fest- 
gestellt werden. 

Berechnung der Methoxylbestimmung: 100 Gewichtsteile Jodsilber 
entsprechen 13,20 Gewichtsteilen CH,O oder | 

19,21 3 G,H,O. 


Die Reagentien !). 


1. Die Jodwasserstoffsäure muß frei von Schwefel- und Phosphorver- 
bindungen sein; sie soll daher nicht durch Umsetzung von Schwefelwasserstoff 
mit Jod bereitet werden. Sie darf bei einem Blindversuch keine bei Zusatz 
von Wasser hervortretende Trübung von Schwefelsilber in der Silbernitratlösung 
erzeugen. Dagegen ist die Bildung eines geringen braunen Anflugs an der 
Mündung des Einleiterohrs kaum zu vermeiden. Seine Menge beträgt unter 
den oben angegebenen Versuchsbedingungen bei reinen Reagentien nicht über 
0,5 mgr; er rührt bei Verwendung reiner Jodwasserstoffsäure von dem zur | 
Reinigung der Jodmethyldämpfe verwendeten roten Phosphor her. ., 


Ein bewährtes Verfahren zur Bereitung der Jodwasser- 
stoffsäure vom spezifischen Gewicht 17 und dem Siede- 
punkt 127° ist folgendes: Man übergießt 300 & trockenes Jod, resu- | 
blimiertes des Handels oder aus Rückständen regeneriertes, von feuchtem ent- 
sprechend mehr, in einem Literkolben mit 300 eem Wasser, trägt unter Um- 
schwenken 15 g roten Phosphor in kleinen Teilen ein, gibt nach erfolgter 
Lösung des Jods weitere 5 & Phosphor zu, verdünnt mit wenigstens 100 cem 
Wasser und hält die Flüssigkeit unter Rückfluß im Sieden, bis sie fast farblos 
geworden ist. Ist dies nach einer halben Stunde noch nicht erreicht, so gibt 
man noch etwas Wasser und Phosphor zu. Nach dem Erkalten filtriert man 
durch Asbest und destilliert unter Vermeidung von Korkverbindungen aus einer 
Literretorte. 

Die erste bei 105 ° übergehende Fraktion kommt zu den Jodrückständen, 
die zweite bis 125° benutzt man bei einer folgenden Jodwasserstoffbereitung 
anstatt Wasser, die nächsten 10 cem prüft man im Methoxylapparat. Ist die 
Probe gut, so sind alle folgenden Destillate ohne Prüfung verwendbar. 


') Vgl. Zeisel u. Fanto, Fr. 42, 549 (1903); Stritar, Fr. 42, 579 (1903). 
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| Nach W. Kropatschek') erhält man eine auch phosphorwasserstofifreie 
‚Jodwasserstoffsäure, indem man Ameisensäure so lange unter Rückflußkühlung 
nit Jod erhitzt, bis der größte Teil des letzteren aufgebraucht ist. Dann wird 
‚die nach der Gleichung 
1: J, + HCOOH =2HJ —+C0, 

‚gebildete Jodwasserstoflsäure im Vakuum mehrmals umdestilliert. 

Für die Methoxylbestimmung nach Zeisel besonders bereitete Jodwassersäure 1,7 
‘sowie die Säure 1,96 für die Zeisel-Fantosche Jodidbestimmung wird von der Firma 
'C. A. F. Kahlbaum in den Handel gebracht. 

| 9. Der rote Phosphor für das Waschgefäß ist nach erschöpfendem 
"Waschen mit Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Atheralkohol und 
Wasser und nach dem Trocknen an der Luft gut brauchbar. Manchmal 
lassen sich aber auf diesem Wege gewisse flüchtige Verunreinigungen nicht 
"beseitigen. Dann hilft nach Stritar?) noch ein längeres Kochen mit zehn- 
‚prozentiger Lauge. Eine Füllung des Apparats genügt für vier bis fünf Be- 
'stimmungen. 

| Man hat auch vorgeschlagen ?), den Phosphor durch eine Kaliumarsenit- 
‚lösung zu ersetzen; doch hat dieses Verfahren wegen verschiedener Bedenken, 
‚und da es keinen weiteren Vorteil bietet, sich nicht eingebürgert °). 

In letzter Zeit ist übrigens von verschiedenen Seiten wiederholt vor- 
geschlagen worden, das Waschen ganz zu unterlassen. Siehe unter Modifikation 
(des Zeiselschen Apparats S. 601. 
| 3, Die alkoholische Silbernitratlösung. 40g geschmolzenes 
'Silbernitrat löse man in 100 cem destilliertem Wasser und ergänze mit gereinigtem, 
Jabsolutem Alkohol auf 1000 cem. Die Reinigung des Alkohols (von aldehyd- 
‚artigen Verunreinigungen) geschieht durch mehrtägiges Stehen oder rascher durch 
‚mehrstündiges Erhitzen unter Rückfluß mit geschmolzenem Atzkali; darauf wird 
‚destilliert. Eine so bereitete Lösung pflegt nach mehreren Tagen noch etwas 
‚Silber abzuscheiden, hält sich aber, von diesem abfiltriert und im Dunkeln auf- 
‚bewahrt, längere Zeit klar. Bei nicht gereinigtem Alkohol macht sich die Trübung 
öfters bemerkbar und ist öfters abzufiltrieren. 

4. Der Jodsilberniederscehlag°). Beim Einleiten eines mit JOH, 
\beladenen Kohlensäurestroms in eine alkoholische, überschüssige Silbernitratlösung 
‚bildet sich die Verbindung AgJ-2AgNO,, die mit den gleichen Eigenschaften durch 
Zusammenschmelzen der Komponenten erhalten wird. Trocken ist sie gegen 
Licht fast unempfindlich; an feuchter Luft tritt nach wenigen Tagen Zersetzung 
und Schwärzung ein. Sie schmilzt bei 118—119° zu einer braunen, klaren 
Flüssigkeit. Durch Erwärmen mit Wasser und einigen Tropfen Salpetersäure 
erfolgt quantitativ Spaltung in AgJ und AgNO,. Das so erhaltene Jodsilber 
zeigt in seinem Verhalten keine wesentlichen Unterschiede gegenüber dem aus 
Jodkalium durch Fällung mit überschüssigem Silbernitrat erzeugten Produkte. 


Verfahren bei flüchtigen Substanzen. 
Bei mäßig flüchtigen Substanzen läßt man anfangs kaltes Wasser durch 
den Kühler laufen und den Kohlensäurestrom recht langsam gehen. 
Leicht flüchtige Substanzen zersetzt man nach Zeisel”) in einem ge- 


) Kropatschek, M. 25, 583 (1904). 2, Stritar, Fr. 42, 579 (1903). 
3) Gregor, M. 19, 116 (1898). *) Vgl. auch Kropatschek, M. 25, 593 (1904). 
5) Fanto, M. 24, 477 (1903). 6) Zeisel, M. 7, 406 (1886). 
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schlossenen Rohr, das, statt wie üblich an einem Ende halbrund zugeschmolzen, 
mit einer etwa 10 em langen, diekwandigen, 1—2 mm weiten Glasröhre ver- 
sehen ist. Man erhitzt die in einem Glaskügelehen abgewogene Substanz 
(9,2—0,3 g) mit 10 cem Jodwasserstoffsäure 1,7 zwei Stunden auf 130°, Mit 
Hilfe der beiden an den Rohrenden befindlichen Kapillaren bringt man dann 
den Rohrinhalt in den geeignet vorbereiteten Methoxylapparat. Näheres siehe 
im Original. 


Modifikationen des Zeiselschen Apparats. 


Eine sehr beliebte Abänderung war lange Zeit die von Benedikt und 
Grüssner') angegebene, in welcher Rückflußkühler und Waschapparat in einem 
kompendiösen Kugelapparat vereinigt sind. 

Zwei sehr zweckmäßige, durchgehends mit Glasschliffen versehene 
Apparate sind von Zeisel und Fanto?), sowie von Stritar?) beschrieben 
worden. Siehe Abbildung 12 und 13. | 
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Abbildung 129. Abbildung 13. Methoxylapparat nach Stritar. . 
Methoxylapparat nach Zeisel und Fanto. A — Zersetzungskolben. B — Luftrückflußkühler mit Waseh- 
A = Zersetzungskolben. K== Kühler. W— getäß für roten Phosphor. C —= Auswechselbarer Vorstoß mit 
Waschvorrichtung, mit rotem Phosphor beschickt. seitlichem Ableiterohr. D— Vorlage für Silbernitrat. EP = 
= Vorlagen für das Silbernitrat. Zersetzungskölbehen mit auf den Boden reichendem Einleite- 
rohr, das an Stelle von A verwendet werden kann. 


| Ersterer ist noch mit Rückflußkühlung versehen, da er ursprünglich für 
die Propyljodidbestimmung Verwendung finden sollte. Aber auch zu diesem 


- 


') Benedikt und Grüssner, Ch. Z. 13, 872 (1889), 
°) Zeisel und Fanto, Fr. 42, 549 (1903). 


*) Stritar, Fr. 42, 579 (1903). Die Apparate sind zu beziehen durch Paul Haack, 
Wien IX/3. Garelligasse. rn Y 
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‚Zweck ist eine besondere Kühlvorrichtung überflüssig und deshalb bei dem 
Apparat von Stritar in Wegfall gekommen. 

Hewitt und Moore') haben unter Verwendung eines Kolonnenaufsatzes, 
Perkin?) unter Benutzung eines langhalsigen Destillierkolbens ohne weitere 
Kondensationsvorrichtung are so vollständige Fraktionierung erzielt, daß selbst 
‚der Waschapparat mit Phosphor überflüssig wird. In diesem Falle darf allerdings 
die Jodwasserstoffsäure nicht zum Sieden, sondern nur auf 120° erhitzt werden. 
In Anlehnung an Perkin hat 
'sehließlich Hesse?) einen sehr 
‚handlichen Apparat beschrie- 
‘ben (Abb. 14). Er erhitzt 
‚eine Stunde auf 120° und läßt 
‚noch zwei Stunden Kohlen- 
| säure durch den Apparat strei- 
‚chen, bevor die Bestimmung 
‚zu Ende geführt wird. 
| Selbstverständlich hat 
‚man sich im einzelnen Falle 
‚zu überzeugen, ob diese Ver- 
'einfachung auch eine quan- 
| titative Spaltung gewähr- a4 = Im Een le een 
‚leistet. (Vgl. den folgenden dienend. db — Einleiterohr für CO,. Nach Beendigung des Veranche 


R kann durch Lüften des Stopfens c der Apparat mit einer neuen Sub- 
Abschnitt.) stanzprobe beschickt und sofort wleder in Gang gesetzt werden. 


Über einen Apparat 
für quantitative Bestimmungen aller Art, die mit Destillation verbunden sind, 
‚der sich auch für die Methoxylbestimmung eignen soll, siehe: The Analyst, 
"AXXTI. April 1908, 117-119. C. 1908 1. 2058. 


Modifikation des Verfahrens, Grenze der Anwendbarkeit. 


| Schwefelhaltige Verbindungen, auch solche mit festgebundenem‘ 
‚Schw efel, sind zur quantitativen Mei luestenmung nicht geeignet. Wie Benedikt 
‚und Bamb erger*) gezeigt haben, wird durch siedende Jodwasserstoffsäure selbst 
‚Kaliumsulfat, freie Schwefelsäure und Baryumsulfat quantitativ reduziert zu H,S 
bz. zu S. Es genügt aber keineswegs den gebildeten Schwefelwasserstoff 
durch Cadmiumjodid zu absorbieren, oder aus dem Jodsilberniederschlag das 
‚beigemengte Schwefelsilber mit verdünnter Salpetersäure auszuziehen, um richtige 
Zahlen zu erhalten, da das Jodmethvl mit dem Schwefelwasserstoff, wahrschein- 
"Hich unter Merkaptanbildung, reagiert. Eine von Kaufler’) ausgearbeitete 
Methode zur Bestimmung der Methoxylzahl in leicht ver- 
seifbaren, schwefelhaltigen Verbindungen bringt keine Lösung 
der prinzipiellen Schwierigkeiten, die die Brauchbarkeit der Zeiselschen Methode 
bei schwefelhaltigen Körpern verhindern. 

Die Fehlergrenze ist gewöhnlich 0,1°/,. In verhältnismäßig 
‚wenigen Fällen zeigen aber auch schwefelfreie Substanzen 
beträchtlich zu wenig Oxyalkyl, besonders bei .den Derivaten des 


!) Hewitt und Moore, P. Ch. S. 18, 8 (1902). 

?) Perkin, P. Ch. S. 19, 239 (1903). 3) Hesse, B. 39, 1142 (1906). 

#) Benedikt u. Bamberger, M. 12, 1 (1891). °) Kaufler, M. 22, 1105 (1901), 
- Die Methoden der organischen Chemie. II. 40 
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Phlorogluzins. Äthoxyverbindungen verhalten sich ungünstiger in dieser Beziehung. 
als Methoxyverbindungen. Die noch nicht aufgeklärte Ursache dieser Abweichung | 
hängt wahrscheinlich mit der Konstitution des betreffenden Körpers zusammen und | 
verschwindet häufig durch Hinzufügen von Essigsäureanhydrid. Noch besser bewährt . 
sich der Zusatz von 10 cem Eisessig, der durch sein Lösungsvermögen verhindert, 
daß durch Jodwasserstoffsäure verharzte Substanz ihrer weiteren Einwirkung | 
entzogen wird. 


Einfluß von an Stickstoff gebundenen Methylgruppen. | 
Nach.J. Herzig und Hans En ') zerfallen die Jodhydrate von an 


Stickstoff methylierten Basen R: nei" J beim trockenen Erhitzen auf 2003009 | 
H | 
in JCH, und R:NH. Dieser Vorgang ist von ihnen zu einer quantitativen 
Bestimmung der Methylzahl nach Art der Zeiselschen Methoxyl- 
bestimmung benutzt worden, unter der Voraussetzung, daß siedende Jodwasser- 
säure auf diese Basen noch nicht spaltend wirkt. Diese Annahme hat durch 
eine eingehende Untersuchung von G. Goldschmiedt?) eine wesentliche 
Beschränkung erfahren. Es hat sich ergeben, daß eine überraschend große 
Anzahl von Substanzen bei der angegebenen Behandlung Alkyljodid abgeben, 
jedoch mit einer innerhalb weiter Grenzen schwankenden Geschwindigkeit, 
die sich von der Struktur des Kerns und von der Natur und Stellung der | 
Substituenten abhängig erwiesen hat. In zahlreichen Fällen ist freilich die Ge- 
schwindigkeit der Abspaltung so klein, daß die Behandlung der betreffenden 
Verbindung mit Jodwasserstoff durch eine viel längere Zeit erfolgen mußte, als zur 
Bestimmung von Methoxyl erforderlich ist, um eine ausreichende Menge Jodsilber 
zur Wägung bringen zu können. Bei einzelnen Verbindungen ist aber die Ge 
schwindigkeit der Alkylabspaltung vom Stickstoff groß genug, um die Brauchbar- 
keit der Zeiselschen Methode, wenn die Substanz gleichzeitig -OCH, und :N-CH, 
enthält, in Frage zu stellen. So verhält sich z. B. Methyldiphenylamin N-(C,H,),-CH, 
o- und p-Dimethylaminobenzaldehyd C,H, - N(CH,),- CHO, Methylanthranilsäure 
C,H, (COOH). NHCH,, Dimethylanthranilsäure C,H, -(COOH)-N(CH,), und im 
Gegensatz zum Antipyrin (1-Phenyl-2,3-dimethylpyrazolon) dessen Dimethyl- 
aminoderivat, das Pyramidon. 
Neuerdings sind aber auch Fälle bekannt geworden, in denen 
Methoxylgruppen durch siedende Jodwasserstoffsäure sehr 
schwer gespalten werden. Die Tetramethylellagsäure 
O— 


N 


2 REN 
Een RER L D-0cH, 


7 


sata ar N 


CH,07° N0-00” 


und ihr Mono- und Diäthylester ®) zeigen bei der Methoxylbestimmung nach 
Zeisel ein Methoxyl zu wenig. 


!) Herzig und Meyer, B. 27, 319 (1894); M. 15, 613 (1894); M. 16, 599 (1895); 
M. 18, 379 (1897), Vgl. auch: Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung: organischer 
Verbindungen (1903) S. 569. 

) @oldschmiedt, M. 27, 849—878 (1906); s. auch Kirpal, B. 41, 819 (1908). 


) Herzig u. Pollak, M. 29, 263 (1908); s. auch Goldschmiedt M. 26, 
1139 (1905). 
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Das Tetra- und Pentabrompentamethylphlorogluzid') ©, ,Br,(OCH,), spaltet 
nach drei Stunden kaum die Hälfte der Methoxylgruppen ab. Richtige Zahlen 
werden nach dem Vorgang Goldschmiedts erst erhalten, wenn man nach der 
‚ normalen Ausführung wiederholt mit frischer (2—3 eem) Jodwasserstoffsäure 1,96 
‚ einige Stunden kocht, bis die jedesmal frisch vorgelegte Silbernitratlösung nicht 
‚ mehr getrübt wird. 

| Eine weitere Grenze wird der Zeiselschen Methode durch 
‚die abnehmende Flüchtigkeit der höheren Alkyle gezogen. 
' Propyljodid läßt sich noch gut bestimmen, doch ist die Dauer der Bestimmung 
‚ bereits drei bis vier Stunden. Nichtsdestoweniger hat die Bestimmung des 
 Propyljodids zu einer sehr brauchbaren Glyzerinbestimmungsmethode geführt, 
1g® deshalb im Anhang beschrieben werden soll. 


a 
Glyzerinbestimmung nach dem Jodidverfahren von Zeisel und Fanto’?’). 


Sie gründet sich auf die von Erlenmeyer?°) entdeckte Reaktion, 
daß Glycerin durch siedende Jodwasserstoffsäure in Isopropyljodid ver- 
wandelt wird. Die Bildung desselben vollzieht sich quantitativ nach der 
' Geichung 
| H,(0B), +5) —=GH,J-+2J, -+3H,0 


| 


Mine dab hierbei en entsteht, wenn man unter folgenden Bedingungen 
‚ arbeitet: 
5 cem der zu untersuchenden Flüssigkeit, die höchstens 5°/, Glyzerin 
“ enthalten soll, werden nach Zusatz von 15 ccm Jodwasserstofisäure vom 
\ spez. Gewicht 1,9 (es entsteht dabei eine Säure vom spez. Gew. 1,7) in einem 
Ieeeigneten Apparat, z. B. dem von Zeisel und Fanto, oder von Stritar, s. S. 600, 
‚ unter gleichen Umständen wie bei einer Methoxylbestimmung gekocht. Infolge 
der geringeren Flüchtigkeit des Isopropyljodids dauert eine Bestimmung drei bis 
' vier Stunden. Die Bereitung der Jodwasserstoffsäure vom spez. Gew. 1,9 mit 
'68°/, JH geschieht durch Einleiten von 34 G.T. Jodwasserstoffgas, dargestellt 
‘nach Lothar Meyer, B. 17, 3581, in 100 G.T. Jodwasserstoffsäure vom 
\ Spez. Gew. 1,7. 
| Bei wasserfreien Substanzen wendet man direkt diese Säure an. 

Der Glyzeringehalt wird erhalten aus gefundenem AgJ X 0,3922 

Bei 0,10 bis 0,15 g Glyzerin wurden Abweichungen von 0,0008 bis 
+0,0008 & beobachtet. 


| 


II. Einführung der Alkoxylgruppe. 


Über Bildung von Säureestern siehe unter Karboxylgruppe 2. Bd. 568 ff. 
Über Ätherbildung aliphatischer Alkohole vgl. unter Hydroxylgruppe. 
Über Acetalisierung von Aldehyden siehe Ketongruppe 2. Bd. 432. 


) Herzig u. R. Kohn, M. 29, 295 (1908). 
?) Zeisel und Fanto, Fr. 42, 551 (1903). 
>) Erlenmeyer, A. 139, 224 (1866). 
40* 
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A. Einführung der Alkoxylgruppe in Phenole. 


Zur Darstellung von Phenolalkyläthern finden Ver- 
wendung: 


a Halogenalkyle, 3 Dimethylsulfat, 5. Diazomethan, 
2. Alkylschw Aellanre Salze, | 4. p-Toluolsulfosäureester, | 6. Alkohol und Salzsire, 


| 
' 

Über direkten Austausch von kernständigen Halogenatomen in aromatischen | 
Verbindungen gegen Alkoxyl durch Einwirkung von alkoholischem Kali siehe 1 
Seite 609. 

1. Die klassische Methode zur Darstellung der Alkyläther ist lange Zeit | 
die Verwendung der Halogenalkyle, insbesondere der Jodalkyle geblieben, ob | 
zwar das in neuester Zeit vielfach in Anwendung gekommene Dimethylsulfat 
bereits von den Entdeckern des Jodmethyls, Dumas und Peligot, gleichzeitig | 
mit diesem entdeckt, und seine Reaktionsfähigkeit erkannt worden war (Ann. | 
chim. phys. 58, 32 (1835). Zur Ausführung der Ätherifizierung mit Halogen- 
alkylen wird das Alkaliphenolat mit diesen in wäßriger oder alkoholischer Lösung 
auf dem Wasserbad unter Rückflußkühlung erwärmt oder in geschlossenen & 3 
fäben erhitzt. Bei der Verwendung von Chloräthyl ist ein Zusatz von Jodkalium!) 
der Reaktion förderlich. In mänehen Fällen wird man von der Löslichkeit einzelner | 
Phenolate in Äther (z. B. Natriumphenolat) Gebrauch machen können. | 

Cahours hat 1851 zuerst gezeigt, daß aus Phenolkalium und Jodmethyl 
Anisol entsteht”), indem er beide im zugeschmolzenen Rohr auf 100-—120° erhitzte, | 

An Stelle der Alkalisalze hat man auch die Silbersalze der  Phengig | 
angewandt, falls die ersteren nicht genügend leicht reagieren. | 

Zu Einführung mehrerer Methylgruppen empfiehlt sich mit- ' 
unter die Verwendung von Silberoxyd?) an Stelle der fertigen .Silbersalze, 


2. Der Ersatz des Jodmethyls durch alkylschwefelsaure Salze rührt von ' 
Gorup-Besanez*) her. Doch ist dieses Verfahren, bei dem in geschlossenen ' 
Gefäßen gearbeitet wurde, weniger in Anwendung Be als es verdient, 
obgleich man auch im offenen Gefäß gut arbeiten kann?\. 4 


3. Durch Dimethylsulfat. Erst in a Zeit ist das bisher nur schwierig | 
zu bereitende Dimethylsulfat 50,6 E eine technisch leicht zugängliche Ver- | 
bindung‘®) geworden, die seit den ans: von Ullmann und Wenner’) sich | 
als ein vorzügliches Methylierungsmittel bewährt hat. 4 

Es genügt gewöhnlich kurzes Schütteln der alkalischen Phenollösung nn | 
ungefähr der berechneten Menge Dimethylsulfat (1 Mol.), um in’ den meisten. | 
Fällen fast quantitative Alkylierung zu bewirken. o- und p-Nitrophenol, = 
sich mit Jodmethyl nur unter Druck und unter ganz bestimmten Versuch 
bedingungen und selbst dann nur schwierig. alkylieren lassen, geben mit Die 


) Wohl, B. 39, 1951 (1906). ?) Cahours, A. 78, 226 (dei 

EU. H. Liebermann, B. 42, 1927 (1909). 

*) Gorup-Besanez, A. 147, 248 (1868). 5) Vgl. Graebe, A. 340, 205 (1905). 

°) Darstellung des Dimethylsulfats: Glaeson, B. 13: 1699; Journ. prakt. Chemt 
[2], 19, 244; Ullmann, A. 327, 105 (1903); D.R.P. 113239 (Akt. Ges. f. Anilin- Fabri 
kation), D.RP. 133 542 (E. Merck), D.R.P. 193830.  Betreffs der ersten technischen Dar 
stellung vgl. Graebe, A. 340. 205 (1905). 

‘) Ullmann und Wenner, B. 33, 2476 (1900); RR 327, 104 (1903). 
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methylsulfat fast quantitativ die entsprechenden Nitroanisole. Die Konzentration 
der angewandten Lauge ist dabei nicht von wesentlichem Einfluß; starke Lauge 
(30—40 °/,ig) beschleunigt aber den Prozeß bedeutend. 

Dioxybenzole liefern mit molekularen Mengen Dimethylsulfat ein 
Gemenge von Mono- und Dialkyläther neben wenig unverändertem Phenol; durch 
genügende Mengen von Dimethylsulfat erfolgt vollständige Methylierung. 

Während nach diesem Verfahren immer nur eins der beiden Methyle 
in Wirkung tritt, kann man nach Graebe!) auch das zweite Methyl 
des Dimethylsulfats ausnutzen, wenn man das gebildete methyl- 
‚ schwefelsaure Natrium auch noch zur Einwirkung bringt. Es verläuft dann die 
' Methylierung in zwei aufeinanderfolgenden Reaktionen, von denen die erste rasch 
und bei niederer Temperatur erfolgt, während die zweite eine höhere Temperatur 
| erfordert und längere Zeit in Anspruch nimmt. Die Bildung von Anisol aus Phenol, 
| 


| 


bei der recht gut 2 Mol. Phenol durch 1 Mol. Dimethylsulfat methyliert werden 
‚ können, verläuft z. B. folgendermaßen: 


| I. C,H, - ONa-+ SO,(OCH,), — C,H, - OCH, + 80, 


OCH 
< € + S & 5 


Darstellung von Anisol. 21,1g Phenol werden mit 4,5 g Ätznatron und 30—32 g 

. Wasser gelöst, eine Viertelstunde mit 12,6 g Dimethylsulfat kräftig geschüttelt, unter Schütteln 

ı moch 4,65 g Atznatron in 30 ccm Wasser zugegeben und während sieben Stunden unter 

Rückfluß erhitzt. Ausbeute 19 g Anisol, entsprechend 88 /, i. B. auf die beiden Methyle des 

Dimethylsulfats. Werden 9,4 g Phenol, 4 g Natronhydrat, 15 & methylschwefelsaures Kalium 

ı und 25 g Wasser unter Rückfluß erhitzt, so bildet sich bei einstündigem Kochen 5,2 g, bei 
\ dreistündigem 7,5 und bei sechsstündigem 8,6 g Anisol. 

Nach den Versuchen von Ullmann und Wenner liefern zehn Teile 
Dimethylsulfat 6,9 Teile Anisol, nach Graebe 15 Teile; dagegen verläuft die 
} erstere Darstellung rascher und ist, auf Phenol berechnet, ergiebiger. Es wird 

im einzelnen Fall darauf ankommen, ob man am Oxyderivat oder am Dimethyl- 
‚ sulfat sparen soll. Über Blarene mit Dimethylsulfat vgl. Graebe, A. 340, 244. 


Für die Methylierung von Oxyaldehydensowiesonstigen 
(alkaliempfindlichen Substanzen empfehlen Decker und Koch’) 
nach der bei der Darstellung von Veratrol aus Vanillin gemachten günstigen 
Erfahrung so zu verfahren, daß man die Substanz in etwas weniger als der 
| rechneten Menge (90 °/,) Dimethylsulfat löst und zu der auf dem Wasserbad 

‚ erhitzten Lösung die auf das Dimethylsulfat berechnete Menge Alkali in wäßriger 
Lösung in solcher Geschwindigkeit zutropfen läßt, daß niemals ein nennens- 
" werter Betrag von freiem oder an das Phenolhydroxyl gebundenem Alkali im 
| Reaktionsprodukt vorhanden ist. Wegen der größeren Löslichkeit der Salze 
empfiehlt sich die Anwendung von Kali statt Natron. 
| Beim Arbeiten mit Dimethylsulfat, namentlich beim 
Destillieren, ist große Vorsicht geboten; trotz des hohen Siede- 
' punkts von 188° sind die Dämpfe sehr füchtig und wirken beim Einatmen 

ark giftige. Man hüte sich deswegen auch Dimethylsulfat auf die Kleider und 
ie Haut zu verschütten. Letztere soll es leicht resorbieren. Als Gegenmittel 
gegen die Vergiftungserscheinungen wird Natriumbikarbonat empfohlen. Hat man 


OCH, 
ONa 
— (,H,: OCH, + Na,SO,. 


gi‘ !) Graebe, A. 340, 207. 
2) Decker und Koch, B. 40, 4794 (1907), 
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durch Verschütten einen Gegenstand mit Dimethylsulfat verunreinigt, so wasche 
man mit verdünntem Alkali oder Ammoniak, welcher das Dimethylsulfat besonders 
leicht zerstört, oder auch mit Seifenwasser. Obgleich einige unerwartete tötliche 


Unfälle zu Anfang in der Industrie vorgekommen sind, ist bei der nötigen 
Vorsicht das Arbeiten mit Dimethylsulfat ungefährlich. 


| 


a an ee 


. 4. Durch gewisse Arylsulfonsäure-ester. Dieselben Vorzüge wie Dimethyl- | 
sulfat zur Ausführung von Alkylierungen verschiedener Art besitzen verschiedene 
Arylsulfosäureester'), von denen aber als leicht zugänglich nur die Ester der 


p-Toluolsulfosäure in Betracht kommen. Man gewinnt sie aus dem als Abfall- 
produkt bei der Saccharinfabrikation wenigstens bis vor kurzem billig erhältlichem 
p-Toluolsulfochlorid durch zwei- bis dreistündiges Erwärmen mit 1,5—2 Mol. 


Alkohol auf dem Wasserbade. Die Umsetzung mit den Phenolen erfolgt genau 


wie beim Dimethylsulfat durch kräftiges Schütteln der alkalischen Lösung mit dem 
Ester und schließliches Aufkochen der Lösung. Besonders wird sich die Ver- 


wendung des Äthylesters an Stelle des nicht leicht zugänglichen Diäthylsulfats 


empfehlen. 
N 
. Durch Diazomethan CH;< N & Pechmann?’). Es eignet sich in 
besonders günstiger Weise auch für die Methylierung von Phenolen. Die 
Reaktion nach der Gleichung 


N 
C,H, OH —+ SE —=(,H,:0OCH, +N, 


erfolgt bei Abwesenheit dritter Körper meist bei gewöhnlicher Temperatur und | 


in der Regel mit quantitativem Verlauf. Sie eignet sich besonders bei Operationen 
in kleinstem Maßstab. Dagegen steht die große Giftigkeit, schwere Darstellung 


und Unbeständigkeit des Diazomethans seiner ausgedehnten Verwendung zu 


präparativen Zwecken hindernd entgegen. 


Diazomethan verdrängt eine an Sauerstoff gebundene Acylgruppe unter 


Ersatz des Acyls durch Alkyl, dagegen nicht ein an Stickstoff gebundenes Acyl’); 
abweichend davon tritt diese Reaktion bei der Acetylsalizylsäure nicht ein, in 
Übereinstimmung damit, daß Salizylsäure durch Diazomethan ebenfalls nicht 
methyliert wird. 


Über Darstellung und Wirkungswert von Diazomethan vgl. 2. Bd. 340. 


Schwierigkeiten der Oxalkylierung. 
Noch eine Reihe weiterer Beobachtungen zeigen, daß zu Karboxyl oder 


Karbonyl orthoständige Hydroxylgruppen der Verätherung einen bedeutenden 
Widerstand entgegensetzen. 


Salizylsäure liefert unter Bedingungen, die bei anderen Oxysäuren zur 


Äthersäure führen, nur den Säureester®). Nach Gräbe?) läßt sie sich jedoch 


sowohl mit OR rdrkenn Kali als auch mit Dimethylsulfat in einer 


Ausbeute von 60—75 °/, methylieren. 
Wird 1 Mol. Para- oder 1 Mol. Metaoxybenzoesäure zusammen mit 1 Mol. 


) Ullmann u. Wenner, A. 327, 120 (1903). 

’) v. Pechmann, B. 27, 1888 (1894); B. 28, 856 (1895). 

°) Herzig u. Tichatschek, B. 39, 268 u. 1557 (1906). 

*) Föhring, Dissert. Freiburg 1884; Herzig, B. 27, 2119 (1894). 
°) Graebe, A. 340, 209 (1905). 
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Salizylsäure und 3 Mol. Atznatron mit Dimethylsulfat geschüttelt, so wird aus- 
schließlich die nichtorthosubstituierte Säure methyliert, die Salizylsäure dagegen 
fast vollständig unverändert wiedergewonnen, da kein Natrium in das sehr 
schwachsaure Phenolhydroxyl eintritt. Werden dagegen je 1 Mol. Para- und 
Metasäure mit 3 Mol. NaOH und Dimethylsulfat methyliert, so entsteht ein 
ungefähr aus gleichen Teilen zusammengesetztes Gemisch der beiden Methylsäuren. 

Vollständig übereinstimmend damit wird Hydrochinonkarbonsäure mit 


9 Mol. Alkali und Dimethylsulfat ausschließlich in den 5-Methyläther 
COOH COOH 


CH,O 
Ä y 


DER 
Er: verwandelt, dagegen liefert Protokatechusäure | |yp unter den 
, Ne 


. OH 
gleichen Bedingungen ein Gemisch der beiden möglichen Monomethyläther, 


‘des Dimethyläthers und unveränderter Säure. 


In allen diesen Fällen erfolgt auch eine Veresterung der Säure bis zu 
15—20 °/,. Den Diäther der Hydrochinonkarbonsäure erhält man neben größeren 
Mengen des 5-Methyläthers beim Schütteln mit 3'/, Mol. NaOH (10°) und 
4 Mol. Dimethylsulfat und darauffolgendem 1'/,stündigem Kochen am Rück- 
flußkühler. Die beiden Säuren können durch Kalkmilch getrennt werden; das 
Ca-Salz des Dimethyläthers ist leicht löslich. 

Auffallenderweise wird der Dimethyläther der Hydrochinonkarbonsäure 
durch Salzsäure so gespalten, daß sich neben Hydrochinonkarbonsäure nur der 
5-Methyläther, aber nieht der 2-Methyläther vorfindet. Dieser wird ebenso leicht 


' wieder gespalten, wie er sich schwer bildet. Hierin unterscheidet sich die 


Verbindung von den Säureestern, die nach der Regel von Meyer und Sud- 
borough umso widerstandsfähiger sind, je mehr ihrer Bildung sterische Hinder- 
nisse entgegenstanden. Auch die Spaltung anderer diortho-substituierter Phenol- 


\ äther durch siedende Jodwasserstoffsäure wird durch diese Substitution sterisch 


nicht behindert'). 
Gallussäure, C,H, : (OH),%#5(COOH)!, läßt sich mit wesentlich gleichem 


| Erfolg mit Jodalkyl ?), Dimethylsulfat oder Diazomethan partiell alkylieren, mit 

 überschüssigem Alkali (5 Mol.) und ebensoviel Dimethylsulfat in die Trimethyl]- 

ı gallussäure 3) überführen. Von den partiell methylierten Verbindungen konnte 
OH 


2 


"bisher der 3.5-Dimethyläther, die Syringasäure °%0)  |°C'%» nicht isoliert 


COOH 


werden; man gewinnt sie aber leicht aus der Trimethylgallussäure, da diese 


schon beim Erhitzen mit 48°, Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbad quan- 


 titativ an dem diorthosubstituierten Hydroxyl entmethyliert wird‘). 


Darstellung von Syringasäure. Auflyg Trimethylgallussäure nimmt man 3 ecm 


. Bromwasserstoffsäure und erhitzt im kochenden Wasserbad zwei Stunden. Ausbeute 17 g 

' fast reiner Säure aus 20 g Trimethylgallussäure, die nach ein- bis zweimaligem Umkristalli- 

' sieren aus Wasser den Schmp. 204° (korr.) zeigt. Die Säure zerfällt bei 240 260° in das 
OH 


’ \ 
1-3-Dimethoxy-pyrogallol oo Noch, 


. 


\V 


) D.R. Boyd, J. Ed. Pitman, Soc. 87, 1255 (1905); vgl, auch v. Pech- 


“mann, B. 31, 501 (1898). 


2) Vgl. Graebe, A. 340, 217 (1905). 3) Graebe, A. 340 217 (1905). 
#) Graebe, Ann. 340, 220; s. auch B. 36, 215 (1903). 
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Als nicht alkylierbar haben sich auch verschiedene Hydroxyl- 
derivate des Flavons !) 
Ö 


erwiesen, aber immer nur ein der Karbonylgruppe im Benzolkern benachbartes 
Hydroxyl, während die übrigen im Molekül vorhandenen Hydroxyle sieh leicht 
ätherifizieren lassen. | 
Auch in der Gruppe der Oxyanthrachinone entsteht bei der 
Methylierung des Alizarins nur der Alizarin-3-methyläther, bei den Trioxy- 
derivaten Flavo- und Anthrapurpurin nur der Dimethyläther, bei den Tetraoxy- 
anthrachinonen treten nur die in ?-Stellung befindlichen Hydroxylgruppen in | 
Reaktion. Dieses Verhalten ist zur Ermittlung der relativen Stellung 
von Hydroxyl- und Karbonylgruppen zueinander bei den beiden 
Trioxy-methyl-anthrachinonen, dem Frangula- und Aloeemodin heran- 
gezogen worden, von denen ersteres mit Dimethylsulfat sehr leicht und fast 
quantitativ, letzteres aber nur sehr schwierig den Trimethyläther liefert m 


Neuerdings haben aber Herzig und Hofmann?) gezeigt, dab sich | 
das Morin 


oO 
Or 4 Dax: | 
| Be OH 
Bar 
OH Co 


und das ähnlich gebaute Querzetin durch einen großen Überschuß von Natron- 
lauge und Dimethylsulfat vollständig zu den Pentamethyloderivaten methy- 
lieren lassen. 

Bei den mehrwertigen Phenolen kann die Methylierung leicht 
unter Bindungswechsel zu C-substituierten Derivaten führen *). Die Ortho- und 
Parareihe der Dioxybenzole verhält sich normal, die Metadioxybenzole geben neben 
den echten Athern zum Teil auch C-alkylierte Verbindungen, die sich von einer 
Mono- oder Diketoform ableiten. Ebenso verhalten sich von den dreiwertigen 
Phenolen die Verbindungen der vizinalen (Pyrogallol) und der asymmetrischen 
(Oxyhydrochinon-)Reihe; sie liefern echte und Pseudoäther nebeneinander. Die 
symmetrische (Phlorogluzin-)Reihe gibt nur Pseudoäther. Ihre Bildung ver- 
anschaulicht das Schema: | 


AR 
N CH, = H 
HB? SH Eh Ei 
TSJCH E32 KO CB +3JK+3H,0. 
OH\ m. un ‚ 
H Ä 
CH, H 


‘) Kostanecki, B. 26, 71, 2902 (1893); B. 28, 2309 (1895). 
°) Oesterle, Tisza, Arch. d. Pharm. 246, 114, 435 (1908). | 
°) Herzig, Hofmann, B. 42, 155 (1909); vgl. auch Waliaschko, B.42, 726 (1909). 
- *) Siehe Herzig u. Zeisel, M. 9, 217 u. 882 (1888); 16, 144, 735 (1884); 11, 291, 
311, 413 (1890); 14, 376 (1893), 8 


Die Alkoxylgruppe. 609 


6. Durch Einleiten eines lebhaften, trocknen Salzsäurestroms in die 
methyl- oder äthylalkoholische Lösung bei 50—60 ° werden 3-Naphtol zu 40 %, 


‚CH 
«@-Anthrol CH 1, 20H, -OH zu 70%, 9-Anthrol fast quantitativ, 1-5- und 1-8- 


Anthradiol C,,H,(OH), zu 70—80° in die entsprechenden Alkyläther über- 
geführt. Phenol, Resorzin, Hydrochinon und Pyrogallol bleiben dagegen un- 
verändert '). 


Phlorogluzin und Phlorogluzinkarbonsäure geben mit alkoholischer Salz- 


OH 
säure Diäthylphlorogluzin ?), Para-oxytriphenylkarbinol (C,H,), : x en den 

SB: 

et, 
Diäthyläther, da sowohl das phenolische, wie das alkoholische Hydroxyl ätheri- 
fiziert werden °). 


B. Einführung der Alkoxylgruppe in fettaromatische Verbindungen. 


I. Die Aether fettaromatischer Alkohole werden aus ihren Halogen- 
verbindungen dargestellt. 

a) Die Einführung eines aliphatischen Restes geschieht durch 
Erhitzen mit alkoholisehem Kali oder Alkoholat. So gibt das 
Benzylehlorid nach der Gleichung 


C,H, - CH,CI+ CH,OH +KOH — C,H, :CH,0CH, + KCI+H,0 


bei zweistündigem Erhitzen mit vier Teilen 20 ",iger methylalkoholischer Kali- 
lauge den Methyläther des Benzylalkohols ‘). 

Ebenso sind inihre Äther durch methyl-, äthyl- (und amyl-) 
alkoholisches Kali übergeführt worden: Chlor- und Nitrobenzylchlorid, m- und p- 
Xylylbromid5) C,H,-CH,-CH,Br, Kuminchlorid p-(CH,), - CH - C,H, - CH,C1°), m-Phenylbenzyl- 
bromid”?) C,H, - C,H, - CH,Br — o- und m-Dibromxylol°®) C,H,(CH,Br),, p-Dichlorxylol?), — 
1!-Bromäthylbenzol!°) C,H, - CHBr: CH,, 1?-Chlorpropylbenzol !!) C,H, - CH, - CH, - CH, Cl — 
das Bromid des Benzhydrols!?) (C,H,), - CHBr — das #-Bromstyrol'?) C,H, - CH: CHBr-und 
das Bromid des Zimtalkohols'*) C,H, - CH: CH - CH, Br. 

Bemerkung: Dureh Substitutiondesaromatischen Kerns 
mit stark negativen Gruppen kann auch kernständiges 
Halogen unter Atherbildung durch alkoholisches Kali aus- 
tauschbar werden. 

So liefert das 1. Chlor-2-4-dinitrobenzol®5) die Alkyläther des 1-Oxy-2-4-dinitrobenzols, 


das Chloranil 16) 0,01,0, zwei isomere Dimethyläther der Chloranilsäure (,C1,0,(0H),. 


Bei gleichzeitiger Gegenwart von o- und p-ständigen Nitrogruppen hat 
man bei dieser Reaktion auch den gegenseitigen Ersatz vonimKern 


ı) Liebermann u. Hagen, B. 15, 1427 (1882); Lampe, B. 42, 1415 (1909). 

2, Will u. Albrecht, B. 17, 2106 (1884). 

3) Bistricky u. Herbst, B. 35, 3134 (1902). *) Sintenis, A. 161, 334 (1872), 
5) Radizcewski u. Wispek, B. 15, 1747 (1882). *) Errera, G. 14, 282 (1884). 
‘) Adam, A. ch. [6] 15, 245 (1888). 

s) Leser, B. 17, 1825 (1884); Kipping, Soc. 53, 46°(1888). 

») Grimeaux, Bl. [2] 16, 193 (1871). 10) Thorpe, Z. 1871, 131. 

ıı) Errera, G. 16, 314 (1886). 12), Friedel und Balsohn, Bl. 33, 339 (1580). 
13) Erlenmeyer, B. 14, 1868 (1881); Stockmeyer, Diss. 1883, 41. 

14) Beilstein, 3. Aufl., II, 1070. 5) Wilgerodt, Bd. 12, 763 (1879). 

1%) Kehrmann, J. pr. 40, 368 (1889); 43, 260 (1891). 
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bereits vorhandenen Alkoxylgruppen dureh Natriumäthylat oder 
-methylat beobachtet !). | 


Das 1-Methoxy- (bez. 1-Äthoxy-) 3-chlor-2,4-dinitro- (oder 2,4,6-trinitro) 
benzol wird durch Kochen mit äthylalkoholischem Na0C,H, (bez. methylalkoholischem Na0CH,) 
in das 1,3-Diäthoxy (bez. 1,3-Dimethoxy-) -2,4-dinitro (oder 2,4,6-trinitro) -benzol 
verwandelt. Die Dimethyläther (bez. Diäthyläther) des 2,4- Dinitro- und 2,4,6- 
Trinitroresorzins, die Methyläther (bez. Äthyläther) der Pikrinsäure und de 
2,4- Dinitrophenols geben ebenso die entsprechenden Äthyl- (bez. Methyl-)äther, dagegen 
der Dimethyläther des 3,5-Dinitrobrenzkatechins mit Natriumäthylat 1- -Methoxy- | 
2-äthoxy-3-5- dinitrobenzol. | 

Aus 2,35,4-Trinitro-l-methoxybenzolentstehtmit NaOC,H, unter gleichzeitigem 
Ersatz einer Nitrogruppe durch Alkoxyl ein Gemisch von 2-4-Dinitro-l-methoxy- | 
3-äthoxybenzol und 2-4-Dinitro-1,3-diäthoxybenzol. 


b) Zur Einführung eines aromatischen Bestes werden die 
Halogenverbindungen dureh Erhitzen mit den trocknen 
Alkalisalzen der entsprechenden Phenole bei Gegenwart. 
von Alkohol umgesetzt. Handelt es sich um stark negativ substituierte 
' Phenole, so müssen deren Silbersalze mit dem entsprechenden Benzyljodid um- 
gesetzt werden, da die Chloride auf die Phenolalkalisalze nicht mehr oder nur 
schwierig einwirken. (Vgl. dagegen oben Austauschbarkeit von kernständigem 
Halogen in negativ substituierten Benzolderivaten)?). 

Benzylehlorid und Nitrobenzylchlorid setzen sich mit Phenol-, Nitrophenol- 
und Nitrokresolkalium leicht um: 


z.B. C,H, CH,C1l+p-NO, C,H, (CH,) (OK) = C,H, -CH,.0.C,H, (NO,) : CH;. 


Zur Einführung des Benzylrestes in Dinitrophenol, Dinitro- 
kresol und Pikrinsäure oder des Nitrobenzylrestes in Dinitrophenol werden die 
Benzyljodide mit den Silbersalzen der Phenole gemischt und mäßig erwärmt. 


ec) Verbindungen,diegleichzeitigPhenol- und Alkohol- N 
hydroxyle enthalten, können schrittweise in Phenol- uns | 
Alkoholäther ibersaführt werden. 


Saligenin, 0-0,H, - (OH) - CH,OH, gibt mit Kali und Methyliodid den 
Saligenin-methyläther 3) 0-C,H, - (OCH,)- cH, OH; p-Oxybenzylalkohol ebenso den | 
Ather‘) p-C,H, - (OCH,)- CH,OH. Das Chlorid des letzteren gibt mit alko- 
holischem Kali nach a) den Dimethyläther’) p-CH,O-C,H, - CH, - OCH,. 


2. Auffallend leicht läßt sich in gewissen Halogenverbindungen Halogen 
unmittelbar durch Einwirkung von Alkohol gegen Alkoxyl austauschen. Es 
gehören dazu vor allem die Pseudophenole von Zineke und von Auwers®), | 
sowie die ihnen naheverwandten Halogen- und Halogenwasserstoffadditions- 
produkte der Phenoläther mit ungesättigter Seitenkette, deren Doppelbindung dem 
aromatisenen Kern benachbart ist”), z.B. das Methylen-dioxy-styrol- 


') Blanksma, Chemisch Wekblad 6, 313; C. 1909, I, 1808. 

°) Kumpf, A. 224, 139 (1884); Frische, A. 224, 143 (1884). 

°) Canizzaro und Körner, B. 5, 436 (1872), 

*) Biedermann, B. 19, 2376 (1886). 

°) Canizzaro, 0 137, 246 (1866). 

°) vgl. Auwers, B. 34, 4256—4267 (1901); B. 39, 3160— 3181 (1906). 

YuVelr.D, Höerine, B. 37, 1542 (1904); 38, 3458, 3464, 3477 (1906); A. Werner, 


B. 39, 27 (1906). 
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dibromid')(CH,0,:)C,H, - CHBr-CH,Br, das Isosafroldibromid (CH,O, :) 
C,H, - CHBr - CHBr- CH,, das @«-Bromdihydroanethol?) CH,0.C,H, - CHBr- 
CH, CH, und das p-Methoxycehlorbenzyl-dibenzylketon?) 
C,H,-CH-CO.CH, :C,H,. 


CH,0.C,H, - CHCI 
Diese Halogenverbindungen, bei denen das zum aromatischen Kern be- 
' nachbarte Halogenatom das reaktionsfähige ist, gehen beim Auflösen in Alkohol 
und kürzerem oder längerem Erwärmen, häufig aber schon in der Kälte, unter 
‚ Abspaltung von Halogenwasserstoff in die entsprechenden Ather über, z. B. 
 Isosafroldibromid in (CH,O, :) C,H, - CH(OCH,) - CHBr - CH,. 
| Die Oxyverbindungen, die aus solchen reaktionsfähigen Halogen- 


‚ verbindungen durch Austausch des Halogens gegen Hydroxyl leicht erhalten 
| werden, liefern beim Einleiten von Halogenwasserstoff in ihre alkoholische 
| Lösung gleichfalls Ather, z. B. die Verbindung 
| CH, : OH CH, : OCH, 

CH,‘ \Br . CH,/ \Br 
| Br. CH, den Ather Br JcH, 

Sy rl 

| OH OH 


Diese Ätherifizierung kann sogar, wie Auwers und Baum') an dem- 
selben Beispiel zuerst beobachtet haben, durch Erhitzen mit Alkohol 
allein bewirkt werden. 

Ähnlich leicht lassen sich, wahrscheinlich unter demselben Einflub 
bestimmter Substituenten im aromatischen Kern, verschiedene, durch die 
Grignardsche Reaktion leicht zugängliche, sekundäre Karbinole z B. 
die aus Piperonal und JMgCH, oder JMgC,H, bereiteten Karbinole 
(CH,0, :) C,H, - CH(OH)-R(R= CH, oder (,H,) schon durch Erwärmen mit 

Alkohol und einer geringen Menge Mineralsäure in die Ather (CH,0,:) C,H, 

| CH(OAlkyl):R überführen. Tertiäre Karbinole, wie 0,H,-(CH,)- (OH): 

 C(OH)(CH,), (aus m-Kresotinsäureester C,H, - (CH,) - (OH). (COOR) und 3 Mol. 
JMgCH,) verlieren unter gleichen Bedingungen ein Molekül Wasser und gehen 

in ungesättigte Verbindungen über’). 

| Eine Anzahl vereinzelter, in der Literatur verstreuter, noch nicht im 

. Zusammenhang betrachteten Fälle von direkter Austauschbarkeit 
von Halogen gegen Alkoxyl durch Alkohol ist nachfolgend in vor- 
wiegend chronologischer, voraussichtlich noch ergänzungsfähiger Aneinander- 
reihung zusammengestellt ®): 

Das Triphenylcehlor- und Brommethan‘’), das o- und p-Nitrobenzylehlorid‘°), 
die Verbindung C,H,Br, - NH, CH,Br®) (durch Bromieren von Acetoluidid), das Halogen- 
' kampherpinakonan C,.H,,C1 — (,H,,'%), das Bromdib enzylanthracen 

GH 
C,H, - CHBr : C< C- CH, - C,;H,"') 
NCH/T 
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ı) Jowett und Barger, J. Ch. Soc. 20, 481 (1904). 

®) Orndorffu. Morton, Am. 23, 183 (1900). °) Hertzka, M.26, 227 (1905). 

%) Auwers und Baum, B. 29, 2332, 2334 (1896). 5) Unveröffentl. Beob. 

6) Siehe die Zusammenstellung von Golds chmidt, M. 26, 227, Anm. (1905). 

‘) Hemilian, B. 7, 1208 (1874). 

s) Erera, G. ch. It. 18, 232 (1881); vgl. Thiele und Dimroth, A. 305 
108 (1899). °) Widmann, J. pr. Ch. 38, 285 (1881). '%) Beckmann, A. 291, 6, 8 (1896). 

ıı) Lippmann und Pollak, M. 23, 678 (1902); Lippmann und Fritsch, 
M. 25, 802 (1904). R 
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C,H # 
das Phenylbromfluoren OH, - OBr | HR das Isoamylanthronchlorid und -bro- 
en} 
CK EIRE per OB Bu 
mid 00< >%X 2), das Indendibromid GH Rosch das Oxytriphe- 
KOCH SS CHBr | 


nylkarbinol*), das Oxymethylpthalimid CE „DR OHOH aus Phtalimid und 


Formaldehyd °), das salzsaure Chloräthylamin HC1-NH,-CH,-CH,Cl und Chlor- 

äthylmethylamin HCl. NH(CH,) - CH, - CH,C1); ferner die Halogenmethylderivate, 

die aus aromatischen Oxykarbonsäuren, Oxyaldehyden, aus Halogen- und. 

Nitrophenolen bei der Einwirkung von Chlormethylalkohol entstehen, z. B. aus 
COOH 


Salizylsäure die Verbindung Nom, Auch das Dibromid des Acetonylaceton- ' 
CH, u 2 | 

2 Ei 

618) | 
N/ NNBr 
5 Br und seine Dibenzalverbindung | 
en FH : 
CH, | 


harnstoffs 


R | 
| Br ) | 
RS CHRCHLLH) | 
CH, | 
tauschen das an Kohlenstoff gebundene Halogen direkt gegen Alkohol aus. n 


GH, - CH: CH CN 


IV. Spaltung und Eliminierung der Alkoxylgruppe. 


I. Die Spaltung der Alkyläthergruppen (in Phenoläthern) kann mit 
Halogenwasserstoffsäuren, mit trocknem Aluminiumchlorid ‚ mit Phosphor- 
oXxychlorid und überschüssigem Pyridin, ferner mit alkoholischem Kali be- 
wirkt werden. 


a) Die SpaltungmitJodwasserstoff ist bereits $. 595 eingehend 
behandelt worden. Einen Fall der Spaltung mit 48 °,iger Bromwassetstoffsäure 
bei Wasserbadtemperatur siehe S. 607. 


deshalb günstiger als ein mit HBr gesättigter Eisessig. o-Methoxy-benzophenon 
(CH,0) C,H, -CO-C,H,, das mit konzentrierter HCl am Rückflußkühler nicht 


) Kliegl, B. 38, 289 (1905): ’) Jüngemann, B. 38, 2868 (1905). 
) Kraemer und Spilker, B. 23, 3280. (1890); Spilker, B. 26, 1541 (1893). 
*) Bistrieky u. Herbst, B. 36, 3558, 3568 (1903). £ 
) Sachs, B. 31, 1225, 3230 (1898). %) Knorr u. Mayer, B. 38, 2868 (1905). 
) D.R.P. 113728, 113512, 114194, 120374, 132475, 136680 (Fr. Bayer & Co.). 
») Stark, B. 42, 709, 710 (1909). 

°) Kostanecki u, Edelstein, B. 38, 1507 (1905). 

'%) Stoermer, B. 41, 321 (1908); siehe auch Semmler, B. 41 1773 (1908). 


Bm 
u, 
” 
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reagiert und im zugeschmolzenen Rohr bei 120° nur wenige Prozente Oxy- 
benzophenon liefert, wird nach 1—1'/,stündigem Kochen in offenem Gefäß unter 
Rückfluß glatt entalkyliert, wenn man in der vierfachen Menge Eisessig löst und 
so viel Bromwasserstoffsäure (48 °/,) zugibt, daß noch keine Ausfällung des Ke- 
tons eintritt. 


e) Aluminiumehlorid ist von Gattermann und Hartmann!) 
als ausgezeichnetes Mittel zur Spaltung von Phenoläthern erkannt worden. Die 


‘ Reaktion findet vermutlich in folgender Gleichung ihren Ausdruck: 


3 C,H, - OCH, +4 AIC], = (C,H,0), Al+ 3 CH,Cl. 
ZurAusführungderReaktion wird der Äther mit der !/,—1'/,fachen 


' Menge AICl, ev. unter Anwendung von Schwefelkohlenstoff als Lösungsmittel 


kürzer oder länger erhitz. Nach Thoms?°) kann mit Aluminiumchlorid auch 
die Methylendioxygruppe aufgespalten werden. 

d) Auger und Dupuis°) fanden bei ihrer Untersuchung über die 
Bildung von Guajakol-phosphorsäureestern, daß beim Erhitzen von Guajakol und 


 Phosphoroxychlorid mit überschüssigem Pyridin auf 120° 


größtenteils Spaltung in Chlormethyl und Brenzkatechin eintritt, ohne dab 
Bildung eines Brenzkatechinphosphates erfolgt. 

e) Gegen alkoholischesKali sind Phenoläther sehr beständig. Doch 
können selbst Anisol, Anethol und Phenetol durch 15stündiges Erhitzen mit der 


‚ doppelte Gewichtsmenge Kali und der vierfachen Menge Alkohol auf 180—200° 
\ aufgespalten werden ®). Saure Substituenten im Kern begünstigen diese Spaltung. 
'$o wird Methylpikrat®)®) C,H,(NO,),(OCH,) schon durch Erwärmen mit 
‚ alkoholischem Kali gespalten. Nitro-anissäure ”) wird beim Erhitzen mit Wasser- 


-dampf auf 220° in Nitrophenol, Dinitro-anissäure 5) ebenso bei 150° in Dinitro- 


oxybenzoesäure, bei 170° in Dinitrophenol übergeführt. 

2. Durch Einwirkung von Salpetersäure können in gewissen mehrwertigen 
Methoxyäthern Meihoxylgruppen durch Oxydation eliminiert, mitunter auch 
durch eine Nitrogruppe ersetzt werden. 


« . . x NO, 
| Aus Trimethylpyrogallol entsteht neben dem Nitroderivat CHR<(oCH, x 
Chin an Ä 
das Chinon GE (OCH,), 3} 
C,H, 
BOCH, ER 
Das Dihydroasaron'") An “ =} gibt das Methoxy-propylehinon 
OCH, 


1) Gattermann und Hartmann, B. 25, 3531 (1892); vgl. auch Auwers, B. 36, 


3890, 3893 (1903). 


2) Thoms, Arch. der Pharmazie 242, 85; U. 1904 IT, 1007. 
3) Auger und Dupuis, ©. r. 144. 1151—53 (1908). 
#) R. Stoermer u. Kahlert, B. 34, 1812 (1901). 


5) Cahours, A. 69, 237 (1849). 6, Salkowski, A. 174, 259 (1874). 
?) Salkowski u. Rudolph, B. 10, 1254 (1877). 
) Salkowski, A. 158, 57. , Will, B. 21, 602 (1888), 


1%) Thoms und/Herzog, B. 36, 856 (1905). 
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Ö Run und unter Verdrängung einer Methoxylgruppe durch eine Nitro- | 


OCH, 
C,H, 
BR 
gruppe das Nitroderivat: gen rer 
Ne | 
NO, 
Das aus dem Dihydromethyleugenol erhaltene Nitroderivat !) 
C,H, 
SE | 
(iv) N® | 
LT ANEH | 
OCH, 


liefert bei der Reduktion ein Amin, aus dem durch Diazotieren und Verkochen | 
nicht das entsprechende Phenol, sondern das Chinon II entsteht. Ei 

Ein weiterer Fall leichter Oxydation einer Alkoxylgruppe ist die Bildung von 
Thymochinon-thymol-imid-äthyläther aus Dithymolyl-amin-diäthyläther ?). 

3. Eine Spaltung von Methoxyläthergruppen kann auch durch Erhitzen 
erfolgen. Infolgedessen geben die Kalziumsalze vieler aromatischer Äthersäuren 
bei der trockenen Destillation neben anderen Produkten auch den Ester der 
ursprünglichen Athersäuren °). 

Wie Pollak und Goldstein‘) gefunden haben, entsteht aus der Nitro- 
trimethylgallussäure (CH,O),-NO,-C,H-COOH bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck oder im Vakuum etwa zu !/, des Ausgangsmaterials der 
Methylester der Trimethylgallussäure. Die Esterifizierung erfolgt hierbei durch 
Entalkylierung eines Teils des Materials beim Erhitzen. Die gleiche Erscheinung 
findet sich auch bei anderen methoxylhaltigen Säuren >). Nitrogruppen be- 
schleunigen den Zerfall, sind aber nicht unbedingt erforderlich. Von mehreren 
vorhandenen Methoxylgruppen übt nur eine in Orthostellung zum Karboxyl 
befindliche (vgl. S. 606) einen besonders günstigen Einfluß auf den Verlauf 
dieser Reaktion aus. Diese nach dem Vorgang der Autoren als Alk ylwan- 
derung zu bezeichnen, dürfte nicht ganz zutreffend sein. u 4 

Nach G. Erera°) zerfällt der p-Chlorbenzyläthyläther in der Wärme in 
Chlorbenzaldehyd und Athan. Nach Thoms’) zerfällt das Anisol bei der | 
Zinkstaubdestillation im Sinne der bereits von Bamberger gegebenen 
Formulierung CxH,O0(C,Hsn +1) = CxH,OH- C,Hs,. Es wurden erhalten Benzol, 
Diphenyl, Phenol und Äthylen. | 

4. Eine vollständige Eliminierung einer Methoxylgruppe aus methoxyl- 


') Thoms und Zernick, B. 36, 860 (1903), 

) Decker und Solanina, B. 35, 3218 (1902). 

°») Goldschmiedt u. Herzig, M. 3, 126 (1882); siehe auch Heinrich, M. 14, 455° 
(1898) 15, 235 (1894); Arnstein M. 15, 295 (1894); Hübner M. 15, 720 (1894). 

‘) Pollak und Goldstein, A. 351, 161 (1907). 

°) Pollak u. Feldscharek, M. 29, 139 —155 (1908). , 

°) Erera, B. 21, R. 85 (1888). 

‘) Thoms, Arch. d. Pharm. 242, 95. C. 1904 I. 1005. 
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reichen Verbindungen bei der Einwirkung von Natrium und Alkohol ist von 
‚ Kostanecki und Lampe') sowie von Semmler?) beobachtet worden. 


Leuko-Trimethylgalloylkumaran 


£ AN R 
Se \Y_NcH 
RER" ‚Lg 
CH,0< CH OB | lot, 
CH:Us. | 
liefert das 3° 5° Dimethoxy-p-Benzylkumaran 
| CH,O_ / x 2 
9 2 
| / N . 
| N BEnE N) / Jen, 
CH,Ö Ö 


Die Trimethylgallussäure verliert sogar zwei Methoxyle. Ist aber das 
Karboxyl durch einen ungesättigten Kohlenwasserstoffrest (z. B. im Elemiein) 
ersetzt, so tritt auch hier nur eine, die para-ständige Methoxylgruppe aus. 

Durch Natriumamalgam wird der Acetolmethyläther CH, - CO. CH,OCH, 
zu Aceton reduziert 3). 

5. Ein eigentümlicher Ersatz einer Äthoxylgruppe durch Wasserstoff 
erfolgt beim Erhitzen des p- Äthoxy-triphenyl-karbinol-äthyläthers mit Acet- 
anhydrid, Essigsäure oder Acetylehlorid. Es bildet sich Athoxy-triphenylmethan 
(C,H,),CH- C,H, - (0C,H,)*). Der Dimethyläther liefert dagegen wie der Tri- 
phenylkarbinoläther das entsprechende Karbino!l. 


Anhang. 


In zahlreichen wichtigen ätherischen Ölen liegen Derivate des Brenz- 


En EEE EEE 


Aufspaltung der Methylendioxy-Gruppe CH,“ 


ES 
katechinmethylenäthers cu, vor. 
% 


Die Aufspaltung der Methylendioxygruppe gelingt bei 
_ den verschiedenen Vertretern und ihren Abbauprodukten a) durch PÜI;; 
‘ b) durch verdünnte Mineralsäuren; e) durch alkoholisches 
_ Kali; d) mit Aluminiumchlorid (2. Bd. 613). 


0 \ x | OH ” Ex 
Aufspaltung des Piperonals CH L R u Protokatechualdehyd’) ie Ba 
0o\ ‚CH nE 


a) Piperonal wird durch gelindes Erwärmen mit 1 Mol. PC], (oder Thionlchlorid®) 
SOCI,) in das Chlorid (CH,0, :) C,H, - CHC1, (I) verwandelt. Es kann durch Destillation im 


1) Kostanecki und Lampe, B. 41, 1327 (1908). 

?) Semml6r, B. 41, 1774, 2556 (1908). 

3) Erlenbach, A. 269, 28 (1892). 

#) Bistricky und Herbst, B. 35, 3135; vgl. auch A. 227, 116, M. 22, 612, und 
B. 35, 1834. 
5, Fittig und Remsen, A. 159, 148 (1871). 
6) Barger, J. Chem. Soc. 93, 563 (1908); Hoering u. Baum, B. 41, 1917 (1908). 
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Vakuum rein isoliert werden. Aus (I) erhält man durch längeres Erhitzen mit 2 Mol. PCH| 


bis zum Aufhören der Salzsäureentwicklung das Chlorid (CC1,0, :) C,H, - CHCI, (ID, das 
gleichfalls durch Destillation im Vakuum von den Phosphorhalogenen getrennt und rein dar- 


Ö | 
gestellt werden kann. In der Kälte gibt (IT) mit Wasser das Karbonat!) c0< GE: AI), 
Ö 


das beim Kochen mit Wasser unter Kohlensäure- und Salzsäureentwicklung in Protokatechu- 


aldehyd zerfällt. Durch Behandeln mit konzentrierter Schwefelsäure?) kann III. noch in das 


Ö 
Zwischenprodukt co © (IV) verwandelt werden. 
SUN —CHO 


An Stelle des PC], hat man auch Chlor- oder Bromschwefel verwendet?). 


b) Eine direkte Aufspaltung des Piperonals zu Protokatechualdehyd wird durch sehr 
verdünnte Mineralsäuren oder durch saure Salze, besonders durch Natriumbisulfit, bei 180 
bis 190° durch mehrstündiges Erhitzen erzielt). Stärkere Säuren bewirken Zersetzung, 
(Vermeintliche Spaltung der CH,O,-Gruppe in elementaren Kohlenstoff!) 5). 


c) Alkoholisches Kali wirkt auf die Methylendioxygruppe viel leichter ein als auf 
die Methoxygruppe. Dabei addiert sich 1 Mol. Alkohol unter Bildung eines Alkoxyalkyl- 
äthers®); zur Ausführung der Reaktion erhitzt man mit etwas mehr als 1 Mol. alkoholischem 
Kali oder besser Alkalialkoholat mehrere Stunden auf 160--)80°%, Aus Isosafrol entsteht 
dabei z. B. die Verbindung (C,H,O - CH,0!) (OH®) - C,H, CH—=CH — CH,. 


') Delange, Bull. Soc. Chim. [4] 3, 509 (1908). 

”) Pauly, B. 40, 3096 (1908). 

») Schimmel & Co., D.R.P. 165727; Fräl. VIII, 1977. ; 
*) Fritzsche & Co., D.R.P. 162822, 166358; Frdl. VIII, 1276. j 
°) Fittig und Remsen, A. 168, 97 (1873). 


%) Ciamieian und Silber, B. 25, 1471 (1892); C. Pommeranz, D.R.P. 122701, 


123051; Frdl. VI, 1272, 


| 
IE Doppelte und dreifache Bindung 


bearbeitet von 


| © Prof. Dr. R. Stoermer in Rostock. 


I. Olefine und ihre Derivate. 


Einleitung. 


| Unter ungesättigten Verbindungen versteht man Körper, die ein gewisses 
‚Bestreben zeigen, Elemente oder Elementgruppen an das Molekül anzulagern, 
‚und drückt das gewöhnlich durch die Annahme einer doppelten (oder dreifachen) 
Bindung zwischen zwei Atomen des Komplexes aus. Diese Additionsfähigkeit 
‚der mehrfachen Kohlenstoffbindungen — nur von solehen ist im folgenden die 
Rede —, die an sich nur ein festeres Zusammenhalten der beiden doppelt 
(oder dreifach) gebundenen Atome erwarten ließen, wird durch die Baeyersche 
‚Spannungstheorie') erklärt, wonach die gewaltsame Ablenkung der Kohlenstoft- 
valenzen aus ihrer natürlichen Richtung eine gewisse Spannung erzeugt, die die 
Ursache der leichteren Aufspaltung dieses -„zweigliedrigen Ringes“ ist. Ein 
weiterer Erklärungsversuch liegt in der Theorie der Partialvalenzen vor?). Die 

ılagerungsreaktionen sind daher das wesentlichste Merkmal aller un- 
gesättieten Verbindungen und nehmen im vorliegenden Kapitel den breitesten 
Raum ein. Sie sind in folgenden Gruppen untergebracht, von denen einige 
(9, 18, 24) besondere Kapitel dieses Buches ausmachen. 


1. Verhalten der Olefine gegen Oxy- 8. Nitrosochloride, Nitrosite und Nitro- 
 dationsmittel (Erkennung unge- sate S. 639. 

 sättigter Verbindungen) S. 627. 9. Ozonide S. 641. 

2. Anlagerung von Wasserstoff S. 628. 10. Anlagerung von Ammoniak S. 642. 
#. Anlagerung von Halogenen S. 628. 11. Anlagerung von Hydroxylamin 


+ Anlagerung von Halogenwasserstoff S. 643. 

ES. 631. 12. Anlagerung von Anilin, Phenyl- 
5. Anlagerung von Wasser (einschl. hydrazin und Hydrazin S. 645. 
der Schwefelsäure und organischer 13. Anlagerung von Harnstoff und Semi- 
Säuren) $. 633. karbazid S. 646. 

6. Anlagerung von Alkohol S. 636. 14. Anlagerung von Diazomethan und 
€, Anlagerung von _unterchloriger, Diazoessigester S. 647. 

i unterbromiger und unterjodiger 15. Anlagerung von schwefligsauren 


R Säure 8. 637. Salzen und schwefliger Säure S. 648. 


£2 re 


Die Methoden der organischen Chemie. I. 41 


® 


7 M)Baeyer,B. 18, 2277 (1885). 9) Thiele, A. 306, 87 (1899); 319, 129 (1901). 
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16. Anlagerung von Merkaptanen und Kohlenwasserstoffen oder deren, 
Sehwefelwasserstoff S. 650. Derivaten S. 654. 
17. Anlagerung von Blausäure S. 651. 21. Anlagerungsreaktionen der Ketene 
18. Anlagerung von magnesiumorgani- S. 655. 
schen Verbindungen S. 653. 22. Anlagerung von Metallverbindungen 
19. Anlagerung von Malonester und (Quecksilber, Zink, Platin) S. 655. 
Acetessigester S. 653. 23. Sprengung von Doppelbindungen 
20. Anlagerung von aromatischen S. 657. 


24. Polymerisationen S. 658. | 

Auf die Darstellung ungesättigter Verbindungen wird 
im vorliegenden Kapitel nur eingegangen, soweit es sich 
dabei nicht um synthetische Methoden handelt, die durch 
Kondensationsreaktionen herbeigeführt werden (s. „Konden-' 
sation“, 2. Bd. S. 327). Es werden daher nur die Methoden berücksichtigt, bei 
denen man, von gesättigten Verbindungen ausgehend, dureh Abspaltungsreaktionen 
zu een Körpern gleicher Kohlenstoffanzahl gelangen kann, Methoden 
also, mit deren Hilfe die doppelte Bindung innerhalb desselben Moleküls her- 
gestellt wird. Sodann werden die Umlagerungen der ungesättigten Ver- 
bindungen (B.) behandelt werden, die auf Grund einer Verschiebung der doppelten 
Bindung zustande kommen, soweit sie nicht schon im Rahmen der Bildungsweisen | 
besprochen sind. 


A. Darstellung ungesättigter Verbindungen. | 


1. Kohlenwasserstoffe aus Halogenverbindungen. 


Von den zahlreichen Darstellungsmethoden olefinischer 
Verbindungen kommen in erster Linie die Methoden durch Abspaltung von 
Halogenwasserstoff und von Wasser in Betracht, zu deren Ausführung die 
verschiedensten Mittel verwendbar sind. Für die Darstellung aus Halogen- 
verbindungen (Brom- und Jodalkylen) bedient man sich meist des alkoholischen 
Kalis, und zwar besser des methylalkoholischen als des äth ylak ohols 
ein Verfahren, das besonders empfehlenswert ist, da hierbei weniger sekundäre 
Umlagerungen eintreten als bei der Wasserabspaltung aus Alkoholen. Als Neben- 
reaktion ist öfter bei primären Alkyljodiden oder -bromiden eine reichliehe | 
Atherbildung zu beobachten. So gibt das Heptylbromid wesentlich Heptyl- ' 
äther (vgl. unten S. 621) ); und aus Allylbromid erhält man hauptsächlich Allyl- 
äther (I) neben nur wenig des erwarteten Allens?): | 


I. CH, :CH- CH,Br + KOC,H, — CH, :CH: CH, - OC,H, + KBr 
II. CH, :CH- CH,Br + KOC,H, — CH, :0:CH, + KBr+ HOG,H, | 


Beihydroaromatischen Halogenverbindungen bedient man 
sich gern, um Nebenprodukte zu vermeiden, des Anilins (Dimethylanilins, 
Chinolins), so z. B. um Dipenten aus Dipentendichlorhydrat zu gewinnen?) 
Statt durch Basen kann man hier auch sehr gut Halogenwasserstoff mit Hilfe 


1) Welt, B. nn 1495 (1897). 
?) Vaubel, B. 24, 1685 (1891). | 


= EN A. 227, 286 ff. (1885); 245, 196 (1888); B. 40, 603 (1907); rose 
Soc. 85, 1403 (1904). 
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von Natriumacetat abspalten, und zwar durch Erhitzen in Eisessiglösung. So 
gewinnt man z. B. Sylvestren aus dem Dichlorhydrat, Kamphen u. a. N): 


C.H,'2H0L —>. C,H 


102276 

Beitertiären Chloriden ist zur Abspaltung des Halogenwasserstoffs 
vielfach Pyridin angewandt worden?). Halogenalkyle können auch durch Erhitzen 
mit wasserfreiem Bleioxyd auf 220—225 ° in Olefine übergeführt werden. Iso- 
amyljodid gibt dabei 65 % Amylen, und zwar fast absolut reines Trimethyl- 
äthylen (CH,),C:CH-CH,, während mit alkoholischem Kali normal /sopropyl- 
äthylen (CH,),CH.CH:CH, entsteht?). Isobutyljodid liefert neben /sobutylen 
(CH,),C: CH, auch 9-Butylen‘) CH, -CH:CH-CH,. 

Auch aus3-gebromten Säuren entstehen häufig sehr glatt, und zwar 
schon beim Erwärmen mit Sodalösung, ungesättigte Verbindungen. Bromhydro- 
tiglinsäure liefert so reines -Butylen°): 

CH, - CHBr. CH(CH,) - COONa= CH, - CH: CH. CH, + CO, + NaBr 
und w-Bromstyrol erhält man am bequemsten dureh Zersetzen des Zimtsäure- 
dibromids mit Soda®) oder mit Natriumacetat ’’): 


C,H, - CHBr . CHBr - COONa — (,H, - CH: CHBr+ NaBr+ (00, 
Über die Gewinnung von Olefinen aus Olefindibromiden und von 


' Diolefinen aus Diolefintetrabromiden vgl. 2. Bd. 201 (Red. Gruppe XV, 2). 


2. Kohlenwasserstoffe aus Alkoholen. 
Zur Gewinnung von Olefinen aus Alkoholen bedient man sich als wasser- 


' entziehender Mittel hauptsächlich des Chlorzinks oder der konzentrierten 
' Schwefelsäure, ein Verfahren, das besonders für die Anfangsglieder das in den 


Laboratorien übliche ist (Äfhylendarstellung), während bei den höheren Homologen 
häufig Gemische entstehen, ja hierbei sogar Radikalverschiebungen stattfinden. 
Isobutylalkohol (CH,), - CH- CH,OH liefert bei der Einwirkung von Schwefelsäure 
ein Gemisch von ?/, /sobutylen (CH,),-C:CH, und '/, 8-Butylen CH,-CH:CH-CH,). 


Eine Trennung wird bewirkt, wenn man das Gas verflüssigt mit Schwefelsäure (1:1) 


‘ schüttelt, wobei Isobutylen gelöst, 3-Butylen nicht aufgenommen wird. 


Eine Verschiebung der Doppelbindung wird z. B. beobachtet 
beim Behandeln des gewöhnlichen Gärungsamylalkohols mit Chlorzink, indem 


' aus primär entstehendem Isopropyläthylen Trimethyläthylen gebildet wird: 


(CH,), CH-CH:CH, — (CH,), C:CH- CH,. 
Da bei der genannten Reaktion neben unsymmetrischem Methyläthyl- 
CH, 
> 


‚ äthylen B 0:08, (aus dem optisch aktiven Anteil des Gärungsamylalkohols) 


An 3 0 
auch ein Amylen mit normaler Kette entsteht, so findet hierbei zugleich eine 


Radikalverschiebung statt ?). 


Eine Isomerisierung der OÖlefine kann durch auf- 


einanderfolgende Anlagerung und Wiederabspaltung von 


1) Wallach, A. 239, 3, 6, 27 (1887); Semmler u. Ascher, B. 42, 2358 (1909). 
2) Klages, B. 35, 2633 (1902). 3) Eltekow, B. 11, 414 (1878). 

*) Eltekow, B. 13, 2404 (1880). 6), Pagenstecher, A. 195, 112 (1879). 
6) Nef, A. 308, 267 (1899). ?) Straus, B. 42, 2878 (1909). 

°») Konowalow, B. 13, 2395 (1880). »), Kondakow, C. 1893, I, 383. 
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Halogenwasserstoff bez. Wasser bewirkt werden, insofern als \ 
sich bei der Addition von Jodwasserstoff z. B. das Jod an das wasserstoflärmste ı 
Kohlenstoffatom anlagert und bei der Abspaltung der Wasserstoff dem wasser- | 
stoffärmsten Kohlenstoff entnommen wird!) (Saytzewsche Regel). So liefert 
Isopropyläthylen (CH,),CH - CH : CH, das Jodid (CH,)CH - CHJ - CH, und | 
dies bei der Abspaltung von Jodwasserstoff gewöhnliches Fuselölamylen ?) | 
(CH,),C: CH: CH,. | 
Die genannte Regel von Saytzew verläuft aber keines- | 
wegs ohne Ausnahme, sondern sie bestimmt nur die Hauptrichtung der 
Abspaltung; denn zu einem kleinen Betrage wird der Wasserstoff auch wasser- N 
stoffreicheren Gruppen entzogen. So gibt t-Amyljodid (I) mit alkoholisehem Kali j 
hauptsächlich Trimethyläthylen (I), daneben aber auch noch ca. 6% Methyl- 
äthyläthylen (111)?): 
I (CH,),CJ-CH,. CH, :-— U (CH,,C:CH-CH, + II CH, Ct: CH,) CH, - CHy, 


Behandelt man Nonylmethylkarbinol C,H,- - CH, -CHÖOH.CH, mit wasser- 
abspaltenden Mitteln (60 °%,iger Schwefelsäure), so besteht das erhaltene Olefin 
zu 4°, aus einem Undezylen CH,:CH-C,H,,, der Rest ist das normal gez 
bildete Okiylmethyläthylen‘) CH, CH: CH: CH, 

An Stelle der obengenannten Agentien ist für die Darstellung von Olefinen 
aus Alkoholen auch sirupöse Phosphorsäure empfohlen worden, in die man, 
unter Erhitzen auf 200—220°, den Alkohol (Äthyl-, Propylalkohol) eintropfen 
läßt, wobei in guter Nr: die betreffenden niederen Olefine entstehen’), 
Das Verfahren dürfte dem von Beilstein und Wiegand°) für Propylen 
empfohlenen — Verwendung von Phosphorpentoxyd — vorzuziehen sein. 4 


Bei der Wasserabspaltung aus @«-Dialkyl--ketonalkoholen durch Phosphor“ J 
pentoxyd können Radikalverschiebungen eintreten ‘: 


CH,OH- G(CH,),-C0:G,H, —> CH,-CH:C(CH,):C0 -G;H,. ; 


Um Isomerisationen leicht veränderlicher Alkohole 

(z. B. der Terpenreihe) vorzubeugen, ist die Verwendung schwacher 

organischer Säuren, z. B. der Oxalsäure oder der Ameisensäure, angezeigt‘). 
So geht das Fapined) C,.H,;: OH (Schmp. 35°) beim Kochen mit einer wäßrigen 
Oxalsäurelösung hauptsächlich in Terpinolen C,,H,, über, während dies dureh 
Schwefelsäure zu Le isomerisiert wird. Wasserfreie Oxalsäure ist von 
M. Saytzew jun.’) beim Triäthylkarbinol zur Wasserabspaltung angewand 2 
worden und später von Zelinsky und Zelikow!®) mit gutem Erfolg bei 
zyklischen Alkoholen. Auch Kaliumbisulfat ist hier mit Vorteil anwendbar. 

Terpineol gibt damit bei 180—190° als Hauptprodukt Dipenten !‘), Borneol 
K AU vn = 


\ 


)) Saytzew, A. 179, 300 (1875). 2, Flaw Aue ng B. 8, 264 (1875). 
Wagner, B. 21, 1234 (1888) ; 27, 1636 Anm. 2 (1894). 

*) Thoms und Mannich, B.230, 2544 (1903). 

IN EwWEhs.L CH 147 (1901); C, 1901, IL, 177. 

6) Beilstein und Wiegand, B. 15, 1498 (1882). 

) Blaise und Herman, C.r. 146, 1326 (1908). 

®) Wallach, A. 275, 106 (1893); 291, 361 (1896); 356, 243 (1907). 

») M. Saytzew, J. pr. 57, 88 (1898). 

1) Zelinsky und Zelikow, B. 34, 3249 (1901). 

ı) "Wallach, A. 275, 104 (1893). 1) Wallach, A. 230, 239 (1886). 


—— 
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Aus zahlreichen tertiären Alkoholen, die nach Grignard leicht dar- 
stellbar sind, läßt sich dureh einen Ü bersch uß des G rignardschen 
Reagens in glatter Weise Wasser abspalten, wenn man diesen von vornherein 
bei der Synthese anwendet. Man destilliert zu diesem Zweck den Äther von 
der Magnesiumverbindung ab und erhitzt das Reaktionsgemisch dann auf 100 
oder höher, wobei oft ausschließlich das zugehörige Äthylen entsteht. So erhält 
man z. B. aus Acetophenon und 2 Mol. Magnesiumjodmethyl Methovinylbenzol ') 
C,H, - C(CH,): CH,. 

Für die Darstellung höhermolekularer Olefine empfiehlt es 
sich, den Alkohol zunächst durch Behandeln mit Palmitinsäurechlorid in den 
Palmitinsäureester überzuführen und diesen bei einem Drucke von 500—600 mm 
zu destillieren, wobei er glatt zerfällt?): 

DE 0085: CH. C,H; 0, H,,-COOH + CH, :CH-C,H 


10 924° 
I. ee Eireandennlesker "Palmitinsi äure " Dodezy len 


Auch für niedere Ölefine verdient das Verfahren zuweilen den Vorzug, 
z. B. für das Aeptylen, da Heptylbromid mit alkoholisehem Kali wesentlich 
Heptyläther bildet ’°). 

Beim Vergleich der Alkohole hinsichtlich der Leichtigkeit, mit welcher sie 
Wasser abspalten, zeigt sich, daß vonallen Alkoholen am meisten die 
tertiären zurAbspaltungvon Wasserneigen, so daß Olefine daraus 
bei Operationen entstehen, bei denen Derivate der Alkohole erwartet werden. So 
bilden sich bei der Einwirkung von Eisessig auf tertiäre Alkohole bei 154° hauptsäch- 
lich Olefine, z. B. Isobutylen aus Trimethylkarbinol u. a.*). Erhitzt man ferner 
z. B. den Alkohol CH, : CH, - C(OH)- CH, - CH, - CH, mit Acetanhydrid und etwas 


C,H, 
Chlorzink, so entsteht nicht der Ester, sondern das Oktylen°) CH, CH:C.CH, - 
CH,-CH,. Ähnlich mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure ‘). CH. 


Für gewisse ungesättigte Verbindungen der Terpenreihe 
scheint besonders ein von Tschugaeff‘) aufgefundenes Verfahren empfehlens- 
wert, das gestattet, aus den Alkoholen ohne Umlagerungen ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe zu erhalten. Man führt zunächst den Alkohol (z. B. Menthol) durch 
Behandeln mit Natrium in Toluollösung in das Natriumsalz und dies durch 
Umsetzen mit Schwefelkohlenstoff in das Xanthogenat über. Der durch Ein- 
‘wirkung von Jodmethyl daraus gewonnene Methylester liefert bei der trocknen 
Destillation glatt den zugehörigen ungesättigten Kohlenwasserstoff neben Kohlen- 
Br sulfid und Methylmerkaptan : 

C,H,0-.CS-.SCH, = COS+CH,SH + 0 .H,s- 


Meuihr De rberomethylönier Menthen 
Die Xanthogenate primärer und sekundärer Alkohole sind beständig und 
isolierbar, die der tertiären zerfallen sofort. (Unterscheidung!) °) Vgl. auch 


‚unter Hydroxylgruppe. 


Uber Wasserabspaltung mittels Katalysatoren vgl. 2. Bd. 289. 


3. Kohlenwasserstoffe aus Aminen. 
Eine weitere Methode zur Gewinnung olefinischer Verbindungen besteht 


inderZersetzungvonprimärenAminen durchsalpetrige Säure. 


N) Klages, B.35, 2640 (1902). ®) Krafft, B. 16, 3020 (1883). 

») Welt, B.30, 1495 (1897). #) Menschutkin, A. 197, 204 (1879). 

59), Masson,C.r. 132, 483 (1901). °) Henry, C.r. 144, 552 (1907); 147, 1260 (1908). 
”) Tschugaeff, B. 32, 3332 (1899). °) Gandurin, B. 41, 4359 (1908). 
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Erhitzt man ein Salz eines primären Amins mit Natriumnitrit, so entsteht neben 
dem zu erwartenden Alkohol auch eine reichliche Menge des Olefins '): 
GH FCHEENHET NOOH = EHE HR OB N 

Noch glatter vollzieht sich die Bildung ungesättigter Verbindungen bei 
der trocknen Destillation der Aminsalze, besonders der Chlor- 
hydrate u. a. Salze. So liefert Dihydrokarvylamin C,,H,;, NH, Terpinen?) 
C,,H;,, Thujylamin Thujen?). Salzsaures Hydrindamin gibt glatt Inden und 
das analog konstituierte Kumaranamin ebenso glatt Kumaron'‘): 


CH; 0 o 
SCHIEN RER on; 6,1, SCH, NOCH 


' ee a 
CH. NH, CH CH-NH, CH 
Inden Kumaron 


Auch die Phosphate sind gut verwendbar. Das Salz des vollständig 
gesättigten 1,3-Diaminomethylzyklohexans wird mit einer Ausbeute von 50% 
in SW®Dihydrotoluol umgewandelt): 


CH, NE, CH, 
m Bi R Mn N 
HL /H-NB, Ey 

H 


Mit den Phosphaten vollzieht sich der analoge Vorgang auch in offnen 
Ketten ®). 


4. Darstellung von ungesättigten Säuren aus Halogen-, Oxy- und 
Aminosäuren. 


Gerade wie die olefinischen Kohlenwasserstoffe, so entstehen auch die 
ungesättigten Säuren aus Oxy- oder Halogenfettsäuren, doch sind je 
nach der Entfernung der betreffenden Gruppe vom Karboxyl deutliche Unter- 
schiede vorhanden. 

«a-Halogenfettsäuren liefern mit Alkali in erster Linie «-Oxy- 
säuren; ist aber das «-Kohlenstoffatom tertiär, so gelingt die Bildung unge- 
sättigter Säuren. «-Bromisobuttersäure (CH,),-CBr-COOH liefert mit 4 Mol. 
25 iger Natronlauge 75 °% Methakrylsäure ”) CH, -C(:CH,)- COOH. Besser als’ 


Alkali eignet sich Chinolin °) und noch besser Diäthylanilin, womit «a-Brom- 


valeriansäureester leicht Aethylakrylsäureester gibt ustf. °). 

Indessen treten hierbei zum Teil Verschiebungen der Doppelbindungen 
nach rückwärts auf, wahrscheinlich durch Anlagerung und Wiederabspaltung 
von Bromwasserstoff 1°): 

R- CH, : CH, - ÖHBr- COOR —> R- CH, -CH:CH.COOR 
— R-CH,- CHBr-CH,-COOR — R-CH:CH. CH, - COOR. 


ı) V. Meyer, B.9, 529, 535/(1876); 10, 130 (1877). ®) Wallach, A. 275, 125 oa 

»),Semmler,-B. 25; 3345 (1899); Wallach, A. 286, 99 (1895). 

+, Kipping il Hall, Soc. 77, 469 (1900); Stoermer und König, B. 39, 
498 (1906). ) Harries und Antoni, A.328, 88 (1903), 

6%) Harries und de Osa, B. 36, 2997 (1903). 


°) Lossen und Gerlach, A. 342, 157 (1905); vgl. Engelhorn, A. 200, 635 


(1880) und Bischoff, B. 24, 1041 (1891). s) Weinig, A. 280, 252 (1894). 
°) Crossley und Le Sueur, Soc. 75, 161 (1899). 
1), Rupe, Ronus und te B. 35, 4265 (1902). 


2 


Ba 


d 


Doppelte und dreifache Bindung. 623 


Die «-Oxysäuren mit normaler Kette liefern beim Erhitzen kaum 
ungesättigte Säuren, hauptsächlich Laktide und Aldehyde (vgl. Oxydationen, 
Gruppe XVI, 7 [S. 90], oxydativer Abbau), doch gehen ihre Nitrile durch 


' Phosphorpentoxyd leicht in ungesättigte Nitrile über !). 


Dagegen werden «-Oxysäuren mit tertiärem Kohlenstoff beim Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck in Akrylsäuren übergeführt, um so leichter, je größer 
das Molekulargewicht und je länger die Seitenkette ist ?). 

«a-Oxyisobuttersäure (CH,), - C(OH)- COOH gibt13°/, Methakrylsäure CH,:C(CH,): COOH, 
a-Oxy-a-methylbuttersäure (C,H,)(CH;) - C(OH): COOH 18°/, Tiglinsäure und 17°/, Angelika- 
säure CH, - CH : C(CH,) - COOH, «-Oxy-«-äthylbuttersäure (C,H,),C(OH) - COOH 55 °/, «-Äthyl- 
8-methylakrylsäure CH, - CH : C(C,H,) - COOH. 

Die Unterscheidung der isomeren ungesättigten Säuren und ihre Trennung 
gründet sich auf ihr verschiedenes Verhalten gegen kochende verdünnte Schwefelsäure (gleiche 


‘ Volumina konzentrierte Säure (1,84) und Wasser), wodurch /%,7-Säuren glatt in (soda- 


unlösliche) Laktone verwandelt werden, /«,3-Säuren unverändert bleiben®). In der aro- 


"matischen Reihe geht dieser Vorgang nicht so glatt vor sich*). Manche fette /%,7-Säuren 


werden durch Schwefelsäure nicht in Laktone, sondern in /«3-Säuren umgelagert, so die 
Vinylessigsäure in Krotonsäure°): 
CH, :CH: CH, :-C0O0OH —> CH; - CH: CH: COOH. 
Eine weitere Unterscheidung und Trennung s. 8. 639. 
Die 3-Halogenfettsäuren spalten besonders leicht Halogenwasser- 


stoff ab. 3-Bromisobuttersäure liefert mit Barythydrat quantitativ Meth- 
ı akrylsäure*), 


CH, - (CH,Br) CH-COOH —> CH, : (CH, :) C: COOH, 


Bromhydrotiglinsäure schon beim Kochen mit Wasser Tiglinsdure, während mit 
Soda Butylen entsteht (s. 0.)‘). Die Zitrabrombrenzweinsäuren (Alkylbromäthylen- 
bernsteinsäuren) liefern aber beim Kochen mit Sodalösung glatt ungesättigte 
Säuren °): | 

CH, - CBr- COOH CH, - C- COOH 
CH, : COOH 5 CH, 


Die 3-Bromsäuren mit normaler Kette liefern beim Kochen mit Wasser 
als Hauptprodukt -Oxysäuren, daneben in geringerer Menge 48,y-Säuren, in 
größerer Menge J«,#-Säuren. 

3-Bromvaleriansäure CH, - CH, - CH Br : CH, - COOH gibt 56,3 0), B-Oxyvaleriansäure, 
11,1%, «-3-Pentensäure, 10°, 8-y-Pentensäure?). 
| Die 3-Oxysäuren liefern bei der trocknen Destillation in der 
Hauptsache «-3-ungesättigte Säuren, in geringerer Menge 4#,y-Säuren. Auch 


durch Kochen mit 10 %iger Natronlauge wird der gleiche Vorgang teilweise 


bewirkt !%), Die Ester der 3-Oxysäuren, so z. B. die leicht zugänglichen «-Alkyl- 
oder -Dialkylhydrakrylsäureester liefern beim Erhitzen mit der halben Menge 


1) Henry, C. 1898, II, 662. 

?) Blaise und Bagard, A. ch. [8] 11, 111, 141 (1907). 

>) Fittig, A.283, 51 (1894). #) Fittig, B. 27, 2668 (1894). 
5) Fichter und Sonneborn, B. 35, 940 (1902). 

6) Engelhorn, A. 200, 68 (1880). 

%) Pagenstecher, A.195, 116 (1879). 

8) Fittig, A. 188, 80 (1877); Ssemenoff,C. 1899, I, 1070, 

»), Fittig, A. 283, 61 (1894); Mackenzie, A. 283, 93 (1894). 

) Fittig, A. 283, 59, 60 (1894); Spencer, A. 283, 78, 79 (1894). 
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Phosphorpentoxyd in Benzollösung in ziemlich guter Ausbeute J«,3-Fett- 


säureester '): CH,OH - CH(C,H,)-COOR —> CH, : C(C,H,) : COOR. 


«-Äthyl-hydrakrylsäureester «-Äthyl-akrylsäureester 


Ist bei der Abspaltung von Wasser aus 5-Oxysäuren die Bildung von 


stereoisomeren Athylenderivaten vorherzusehen, Ss müssen starke Säuren unter 
Umständen — wegen ihrer umlagernden Wirkung — vermieden werden. In 
solehen Fällen empfiehlt sich ein Gemisch von Acetylehlorid und Essigsäure- 
anhydrid, mit dessen Hilfe z. B. die stereoisomeren Anisylzimtsäuren 


C,H,(C,H,OCH,)C: CH - COOH 
aus Phenyl-anisyl-hydrakrylsäureester C,H,(C,H,OCH,)C(OH) - CH, - COOR_ dar- 
stellbar sind ?). 


Verschiedene Mittel können bei derselben Substanz zu. 


verschiedenen ungesättigten Verbindungen führen. So liefert 
Kaliumbisulfat oder Phosphorpentoxid aus der Zyklohexanolessigsäure im 
wesentlichen /!-Zyklohexenessigsäure 


FAR, /0H 
_/ NcCH,- COOH 
während Kaelanhrdrid hauptsächlich /1”-Zyklohexenessigsäure gibt?): 


SH hinein 


BO 


RAN SC HUTE 


Auch aus f-Aminosäuren entstehen unter bestimmten Bedingungen 
ungesättigte Säuren, nämlich beim Behandeln mit überschüssigem Jodmethyl und 
Alkali. Aminodimethylbernsteinsäureanhydrid gibt so z. B. unter Abspaltung 
von N(CH,),J Dimethylfumarsäure‘*): 

COOH. CH - C(NH,)- COOH COOH-C : G-COOH 


CH, CH, PN CH, CH, 

Auch mit salpetriger Säure liefern Aminosäuren zuweilen glatt olefinische 
Säuren, &-Aminokapronsäure ist so in 3-Allylpropionsäure umgewandelt worden’): 
NH, - CH, - CH, (CH, ),:COOH -> CH, :CH- (CH,), - COOH. 

y-Oxy- wie y-Halogenfettsäuren bilden keine ungesättigten Säuren. 


Hinsichtlich der Gewinnung ungesättigter Säuren aus Dihalogen- 
fettsäuren durch Halogenentziehung (s. Redukt., Gr. XV, 2, 2. Bd. 202, 203). 


9. Darstellung ungesättigter Acetale, Ketone usw. 


In analoger Weise wie bei Halogen- und Oxysäuren "lassen sich auch 
bei halogenierten Acetalen, Oxyaldehyden, basischen Karbinolen Abspaltungen 
bewirken. So liefert z. B. 9-Chlorpropionacetal beim Erhitzen mit festem Ätz- 
kali leieht AXroleinacetal®), Aldol liefert bei vorsichtiger trockner Destillation 
Krotonaldehyd‘) (neue bequeme Darstellung), #-Chloräthyimethylketon CH,C1-CH;- 
CO.CH, beim Behandeln mit Diäthylanilin Viny/methylketon®). Zur Äbepaltiäi 


von Wasser aus 5-Oxyketonen wird am besten wäßrige Kalilauge verwandt). 


') BlaiseundLuttringer, Bl. [3] 33, 635, 760 (1905); Blaiseund Courtot, 
Cr. 141, 724 (1905); Courtot, Bl. [8] 35, 111, 217 (1906). ?), R, Stoermer u. E. Fride- 
rici, B. 41, 325 (1908). 3) Wallach, A. 365, 257 (1909). *) Molinari, B. 33, 1408 (1900); 
Willstätter, B. 35, 591 (1902). 5) Wallach, A. 312, 190 (1900). ®%) Wohl, B. 31, 1798 


(1898). ) Grignard u. Reif, Bl.[4] 1, 114 (190%); ©, 1907, 1,1400, *) Blaise u. Maire, 


Bl. (4) 3, 265 (1908). °) Blaise u. Maire, A. ch. [8] 15, 556 (1908). 
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B. Isomerisation ungesättigter Verbindungen. 


| Umwandlungen ungesättigter Verbindungen in Isomere können außer nach 
‘den schon bei der Darstellung (S. 619 u. 620, 622) besprochenen Methoden auch 
noch auf verschiedenen anderen Wegen herbeigeführt werden. So beim Durch- 
leiten von Olefinen durch stark erhitzte Glasröhren, und zwar besonders leicht, 
wenn das Rohr mit Aluminiumoxyd gefüllt ist. Aus Isopropyläthylen entsteht 
bei 525535 bis zu 80% Trimethyläthylen („Kontaktisomerisation“)'). 
(CH,),CH-CH:CH, —+ (CH,),C:CH.-CH, 


Während Natronlauge bei den ungesättigten Säuren eine Verschiebung 
der Doppelbindung von $-y nach «-> herbeiführt (Genaueres s. unten: 5. An- 
lagerung von Wasser), kann durch konzentrierte oder 80 "ige Schwefelsäure 
‘ bei verzweigten Ketten eine Verschiebung in umgekehrter Richtung bewerk- 
‘ stelligt werden’). 


1 Man trägt zu diesem Zwecke die ungesättigte Säure tropfenweise in die sechs- bis 
" zehnfache Menge auf 0° abgekühlter Säure ein, erhitzt dann einige Stunden auf dem Wasser- 
bade, gießt auf Eis, schüttelt mit Ather aus und behandelt die ätherische Lösung mit Bi- 
" karbonat, wobei etwa gebildetes Lakton im Ather bleibt. 


Bei den untersuchten @-Alkyl-akrylsäuren wandert im allgemeinen zunächst 
die J-Bindung in die längste Kette: 
CH, - CH, -C(: CH,)- COOH — CH, - CH: C(CH,) - COOH, 


a-Äthyl-akrylsäure Tiglinsäure 


— ur —er — 


dann aber findet, wenn das y-Kohlenstoffatom sekundär ist, auch Verschiebung 
und nach Anlagerung von Wasser Laktonbildung statt: 


CH, - CH, - CH, - C: CH, CH,-CH:CH-CH-CH,  CH,-CH-CH,-CH-CH, 
| — | _— | | 
COOH COOH en 


«a@-Propyl-akrylsäure a@-Methyl-3-y-Pentensäure a-Methyl-valerolakton 
Neben Laktonen bilden sich auch noch durch eine andere Reaktion Ketone. 
Die aliphatischen Allylketone und 5,7- ungesättigten zyklischen Ke- 
tone werden außerordentlich leicht, schon in der Kälte oder beim gelinden Er- 
wärmen mit Säuren, wie Schwefelsäure, in die isomeren /«,3-Ketone umgelagert. 
Halogenwasserstoffsäuren bewirken diese Umlagerung noch bei — 80°): 
CH,:CH-CH,-CO-R —> CH, -CH:CH.-CO-R 


| Ganz analog wird Isopulegon, aber durch alkoholische Barytlauge, zu 
"Pulegon umgelagert‘): 


ZECH, —CH; 
/ N 2 A 
\ :O _—— \ a, 
CH, :C:CH, CH, :C-CH, 


Besonders häufig finden Isomerisationen in der Terpenreihe 
‚statt, und zwar unter dem Einfluß von Mineralsäuren oft schon in der Kälte. 


1) Ipatiew, B. 36, 2006 (1903). 
2) Blaise und Luttringer, (.r. 140, 148 (1905); Bl. [3] 33, 816 (1905). 
») Blaise, ©. r. 138, 636 (1904); Auwersu. Hessenland, B. 41, 1808 (1908); 
Wallach, A. 359, 278 (1908). 

| ı) Tiemann und Schmidt, B. 30, 29 (1897); Harries und Roeder, B. 32, 
8371 (1899). 
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Als wichtigste Gesetzmäßigkeit auf diesem Gebiete scheint festzustehen, daß 

die Doppelbindungen, seien sie semizyklisch oder in der Seitenkette befindlich, in 

Berührung mit verdünnten Säuren in den Kern wandern. So geht z. B. Terpinolen (l) 

in Terpinen (II) über), und ebenso Dipenten (ILI)°) (wie auch Pinen): 
CH, CH, CH, 


C(CH,), CH(CH,), CH, -C: CH, | 
Analog wandelt sich Dihydrokarvon in Karvenon’) um usw.: 
CH, CH, 


GHRAUEOH, CH(CH,), 

Die Umlagerungen der Allylbenzole in Propenylderivate des Benzols ge- 
lingt nach den systematischen Untersuchungen von Ciamician und Silber) 
sowie Eykman°) durch Erhitzen der Allylverbindungen mit alkoholischem 
Kali, wobei die Propenylisomeren oft quantitativ entstehen: | 

CH,0,:C,HB,-CH,-CH:CH, — CH,0,:C,H,-CH:CH-CH, 4 


Safrol ERCH 
Analog werden Apiol und Methyleugenol in die /soverbindungen, Methyl- 
chavikol in Anethol CH,O C,H, -CH:CH-CH, umgewandelt; nur die Umlagerung 
des Eugenols (mit kn Phenolhydroxy]) A Isoeugenol gelingt so nicht. Sie 
läßt sich indessen nach Tiemann) ebenso glatt bewirken beim Ersatz des | 
| 
| 


Athylalkohols durch Amylalkohol nach 16—20 stündigem Erhitzen auf 140°; 
(OH)(OCH,) C,H, CH, -CH:CH, — (OH)(OCH,) -C,H, - CH:CH- CH, 

Nach Angeli’‘) gelingt die angegebene Umlagerung der Allylverbindungen noch be- 
quemer durch mehrstündiges Erhitzen mit 5°, troeknem Natriumäthylat auf 200°, 

Auch bei der Reduktion von /b3-Styrolenen mit Natrium und Alkohol‘ 
treten zuweilen analoge Verschiebungen der Doppelbindungen ein°), die übrigens 
an die Umlagerungen der /#-y-Säuren in /«,3-Säuren erinnern (s. oben), in 
denen ebenfalls die Doppelbindung nach dem negativen Rest zu wandert. 

Eine Unterscheidung der Allyl- und Propenylisomeren 
liegt in dem verschiedenen Verhalten gegen Reduktionsmittel (vgl. Re- 
duktion, Gruppe XIII, 2, 2. Bd., 179) und gegen Merkuriacetat (vgl. Oxydation, 
Gruppe XV, 2,2.Bd.,81). Nach Semmler?) werden Propenylkörper beim Behandeln 
mit konzentrierter Ameisensäure verharzt, während Allylverbindungen wenig 
oder nicht verändert werden. Beide Körperklassen werden durch Behandeln 
mit Ozon leicht in die zugehörigen Aldehyde übergeführt, die zur Unter- 
scheidung dienen können’). (Vgl. Oxydation, Gruppe XVI, 9, 2. Bd., 95 und | 
Ozonide, 2. Bd. 397.) Zur Unterscheidung dient auch Molekularrefraktion 
und -dispersion !)), 


1) Wallach, A.239, 24 (1887). ») Wallach, A. 239, 33 (1887). 
») Wallach, A.286, 130 (1895); vgl. besonders A. 360, 29 (1908). 
*) Ciamician u. Silber, B. 23, 1159, 1164 (1890). 5) Eykman, B. 23, 855 (1890). 


%) Tiemann, B.24, 2870 (1891). ) Angeli, B.26, Ref. 597 (1893). 
) Klages, B.37, 2301 (1904). %) Semmler, B.41, 2185 (1908). 
'%) Semmler, B.4l, 2751 (1908). ı) Eykman, B. 23, 855 (1890). 
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Die Propenylverbindungen liefern beim Behandeln mit Quecksilber- 
oxyd und Jod unter Wanderung des aromatischen Restes quantitativ Aldehyde, 
" die Allylverbindungen nicht’). (Vgl. hierzu 7. Addition von HOJ.) 


CH,O C,H, -CH:CH-CH, -> CHO-CH-CH, 
netno | 
ng C,H, OCH, 


p-Methoxyhydratropaaldehyd 
Umwandlung eines Propenylderivates in einen Aldehyd. Man trägt 15 g 
Quecksilberoxyd in 50 ccm Alkohol ein, setzt 10 & Anethol hinzu und dann so lange Jod 
7,2 g) in Portionen von 1-2 g, bis nichts mehr verbraucht wird. Man filtriert vom 
| Jodquecksilber ab, setzt Jodkaliumlösung zu und reinigt den ausgeschiedenen Aldehyd 
\ dureh Bisulfit. 


-C. Erkennung, Bestimmung und Eigenschaften olefinischer 
Verbindungen. 


| 1. Verhalten gegen Oxydationsmittel. 
(Erkennung ungesättigter Verbindungen.) 


| Alle Oxydationen ungesättigter Gruppen sind auf Additionsreaktionen 
\ zurückzuführen, indem zuerst Hydroxyle (oder auch Sauerstoff) an die Doppel- 
- Bindung addiert werden (vgl. Oxydation, Gruppe XV, 2. Bd. 78, XxVL-9, 2. Bd. 92). 
Da die Hydroxyladditionen sich am besten mit Permanganat ausführen lassen und 
dies dabei binnen kurzem zu Braunstein reduziert wird, so läßt sich nach 
\ Baeyers Vorgange?) hierauf ein Verfahren basieren, um ungesättigte Verbin- 
, dungen von gesättigten zu unterscheiden. Fast alle ungesättigten Verbindungen 
' verraten sich so durch ihr Verhalten gegen Permanganat bei Gegenwart 
ı von Soda oder Bikarbonat, während die gesättigten Verbindungen nicht ent- 
| färbend wirken. Auch andere oxydable Verbindungen, wie Aldehyde, Alkohole 
| 


usw., werden viel langsamer als die ungesättigten Körper oxydiert; aromatische 

\ Verbindungen werden nicht angegriffen. Sehwer lösliche Verbindungen können 
\ in reinem Benzol oder auch in Alkohol gelöst der Reaktion unterworfen werden, 
\ wobei dann ein Vergleichsversuch mit Alkohol angestellt wird. Basen dürfen 
\ nieht in Sodalösung durch Permanganat auf etwaige Doppelbindungen geprüft 
ı werden, sondern nur in schwefelsaurer Lösung. So läßt z. B. die gesättigte 
 Tropinsäure, in Schwefelsäure gelöst, Permanganat ganz unverändert, während 
‘sie dies in Sodalösung sofort entfärbt®). 
Offenbar sind Basen in alkalischer Lösung als solche ungesättigt, in saurer Lösung 

aber gesättigt, indem der dreiwertige Stickstoff in den gesättigten fünfwertigen Stickstoft 

, des Ammoniums übergeht‘). 
| Bei gesättigten Kohlenwasserstoffen mit leicht an- 
, greifbarem tertiären Kohlenstoff kann aber unter Um- 
ı ständen auch schon in der Kälte durch Permanganat Ent- 
\ färbung eintreten), und auch bei anderen gesättigten Verbindungen ist 
Ähnliches beobachtet worden. So wird das gesättigte Additionsprodukt von 

- sehwefliger Säure an Konchinin in kalter verdünnter Schwefelsäure durch Per- 


) Bougault, C.r. 130, 1766; 131, 42 (1900); A. ch. [7] 25, 483 (1902). 

| 2) Baeyer, A.245, 146 (1888). ») Willstätter, B. 28, 2279 (1895). 
| ‘) Vorländer, B.34, 1637 (1901). 

. 5) Zelinsky und Zelikow, B.34, 2865 (1901). 
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manganat sofort angegriffen, während es gegen Brom und Jodwasserstoff be- 


ständig ist!). Andererseits ist wiederholt bei ungesättigten Verbindungen eine 


völlige oder fast völlige Indifferenz gegen Permanganat festgestellt worden, z.B. 
bei dem als Enol vorliegenden Acetylkamphokarbonsäureester, der auch gegen 
Brom beständig ist?), bei den noch eine Athylenbindung enthaltenden beiden 
Phellandremnitriten, sowie dem -Limonennitrosochlorid (in Acetonlösung) ®), 
beim Pentamethylzyklopentenol*) und bei der ungesättigten Cholsäure, die ihre 


Doppelbindung nur im Verhalten gegen Ozon verrät?) (vgl. unten Nr. 9 $. 641 | 
und das Kapitel über Ozonide, 2. Bd., 397), beim Phyten °) und vielen anderen. 


i 2. Anlagerung von Wasserstoff. 

Die Angaben über die Addition von Wasserstoff an ungesättigte Ver- 
bindungen finden sich bei den Reduktionsmethoden, Gruppe VI, 5, 2. Bd., 149 und 
Gruppe XIIL, 2. Bd., 175 zusammengestellt. Das daselbst Gruppe XIII, 3, 2. Bd., 180 
geschilderte Verfahren, Wasserstoff bei Gegenwart von molekularem Platin bei 
gewöhnlicher Temperatur zu addieren, läßt sich nach Fokin’) benutzen, um 
aus der dabei verschwundenen Anzahl der Kubikzentimeter Wasserstoff die 
‚Menge der ungesättigten Verbindungen zu berechnen („Wasserstoffzahl 
Das Verfahren ist gewiß weiterer Ausarbeitung fähig. — Hinsichtlich ähnlicher 
Methoden vgl. H. Meyer, Bestimmung organischer Atomgruppen, 1904, S. 197, 
Ferner 2. Bd. 185 (Kolloidales Palladium) und Paal, B.42, 1541 (1900). 


3. Anlagerung von Halogenen. 
(Quantitative Bestimmung ungesättioter Verbindungen.) 


Das Verhalten ungesättigter Verbindungen gegen Halogene, besonders 
die Entfärbung von Bromlösungen, wird vielfach zur Erkennung und Bestimmung 
solcher Substanzen herangezogen. Die Addition erfolgt meist leicht; wenn nicht 
unter gewöhnlichen Verhältnissen, so doch im Sonnenlicht oder in größerer 
Konzentration, in manchen Fällen auch erst bei höherer Tem- 
peratur. | 


Die bei der Bromaddition sich zuweilen einstellenden Gleichgewichte werden wesentlich 
von Konzentration und Belichtung beeinflußt. «-Phenyl-o-nitrozimtsäurenitril addiert im 
Dunkeln L°/,, bei Belichtung 34 %%, Brom). 

Als Lösungsmittel für die Halogenaddition empfehlen sich 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff (besonders für Chlor), Eisessig, 
Ather. Auch troeknes Chloroform ist oft sehr zweckmäßig. Die Wahl des 
Lösungsmittels hängt im allgemeinen von der Löslichkeit der zu halogenierenden 
Substanz darin ab. Alkohol empfiehlt sich bei vielen Terpenen, die von Brom 
viel schneller angegriffen werden als Alkohol?) 

Um eine genau bestimmte Menge von Chlor anwenden zu können, bedient man sich 
am besten der Darstellungsmethode von Gräbe!P, wonach man z, B. zu 12 £ kristallisiertem 
Permanganat 75—80 cem Salzsäure (1.17) zutropfen läßt, um genau 13,2 & Chlor zu erhalten. 


') Königs und Schönewald, B. 35, 2981 (1902). 

”) Brühl, B. 35, 4032 (1902). ») Wallach, A. 336, 16 (1904). 

‘) Harries und Hübner, A. 296, 319 (1897). 

) Langheld, B.41, 1024 (1908), 

°%) Willstätter und Hocheder, A. 354, 256 (1907). 

) Eokin, 0.1908, II, 2039. °) Bauer und Moser, B.40, 922 (1907). 
”) Wallach, A. 227, 280 (1885). ") Gräbe, B.35, 43 und 2754 (1902). 
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Manche ungesättigten Verbindungen spalten selbst bei niedriger Tempe- 
ratur und genügender Verdünnung sofort Halogenwasserstoff ab unter Bildung 
monosubstituierter Olefinderivate, so das Isobutylen (CH,),C:CH,‘, das in CH, : 
GICH,)-CH,Cl übergeht), manche gem-Diphenyläthylene, wie das p-Bromdiphenyl- 


‚äthylen, das in die stereoisomeren Monochlorderivate h -»C:CHGCI über- 


r0,H, 


‚geht?) u. a. 
Bei vielen anderen Olefinverbindungen erfolgt aber die Aufnahme des 
'Halogens, besonders des Broms, so glatt, daß aus dem Gewicht des Dibromids 
‚sich direkt die Menge des Olefins ergibt, was zur quantitativen Bestimmung 
dienen kann. Limonen, in der vierfachen Menge Eisessig gelöst, wird unter 
guter Kühlung so lange tropfenweise mit Brom versetzt, als noch Entfärbung 
eintritt, wonach sich bei längerem Stehen das Tetrabromid ausscheidet°). Zu- 
weilen kann man mit einer normalen Bromehloroformlösung geradezu titrieren, 
7. B. die doppelt ungesättigten stereoisomeren Alkohole Geraniol und Nerol, die 
-isomere Tetrabromide liefern. 
| Bestimmung von Nerol durch Titration. 1,54 g Nerol in 75 g Chloroform werden 
\ tropfenweise mit einer —-Bromlösung in Chloroform unter Eiskühlung versetzt, bis eine deut- 
lich gelbe Farbe bestehen bleibt. Für das Neroltetrabromid berechnen sich 40 cem, ver- 
braucht werden 40,4 cem®). 
| Über quantitative Bestimmungen durch Chlorjodaddition nach Hübl 
siehe weiter unten. 
| Bei den labilen stereoisomeren Olefinderivaten kann bei der Bromaddition 
‘zuweilen Umlagerung eintreten. 30 liefert Allozimtsäuremethylester bei der 
Bromierung in Schwefelkohlenstoff viel Zimtsäuremethylesterdibromid neben 
wenig des Alloderivats’). Uber die Addition von Brom an Angelika- und 
 Tiglinsäure vel. Wisliecenus‘), an Krotonsäure und Isokrotonsäure vgl. 
C. Kolbe und Arthur Michael‘). Umgekehrt entsteht aber auch aus 
ı Zimtsäureäthylester und Brom im Dunkeln neben dem hochschmelzenden auch 
das niedrigschmelzende Dibromid°), und die freie Zimtsäure liefert bei der 
 Chloraddition (in CCl,) im Dunkeln ein niedrigerschmelzendes Diechlorid, das 
dem im Licht entstehenden höherschmelzenden isomer ist”). 
2 Die Bromierung der Zimtsäure findet am besten in ätherischer Lösung statt, da 
sie darin viel leichter löslich ist als in Sehwefelkohlenstoff. An Maleinsäureanhydrid addiert 
ch Brom am besten in trocknem Chloroform (Bildung von Isodibrombernsteinsäure), an die 


‚schwer lösliche Fumarsäure am besten in Eisessig im geschlossenen Gefüb auf dem Wasser- 


| (1) (2) (3) (4) 
4 BeiVerbindungenmitkonjugierten Doppelbindungen CH:CH-CH:CH 
“erfolgt die Addition von Brom zunächst in 1,4-Stellung und erst danach an die 
noch vorhandene Doppelbindung; so liefert das Butadiöen CH,:CH-CH:CH,, unter 


} ) Scheschukow, B. 16, 1869 (1883); 17, Ref. 412 (1884); Pogorshelski, 
. 1905, II, 667. 2) Stoermer und Simon, A. 342, 6 (1905). 
3) Wallach, A. 239, 3 (1887). 


“ 4) v. Soden und Zeitse hel, B. 36, 266 (1903); v. 50 den und Treff, B. 39, 
au ff. (1906). 5) Liebermann, B. 24, 1108 (1891). 

E 6, Wislicenus, A. 272, 98 (1893). 
we ‘) C.Kolbe, J. pr. 25, 386, 596 (1882); Arthur Michae l, J. pr. 46, 241 (1892); 
_ H.A.Michael, J.pr. 46, 281 (1892). s) Michael, B. 34, 3660 (1901). 


%, Liebermann und Finkenbeiner, B. 28, 2235 (1895). 
“, Michael, J. pr. 52, 292 ff. (1895). 
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| 
| 
guter Kühlung in Chloroform gelöst das Bromid ') CH,Br- CH:CH- CH,Br, 11 
2,4-Hexadien CH, -CH:CH-CH:CH-CH, das Dibromid°) CH, -CHBr-CH:CH. 
CHBr-CH,. '1#-Dihydrobenzol addiert Brom im selben Sinne, nimmt aber 
nur zwei Atome Brom auf?). Dagegen nimmt nach neueren Untersuchungen 
das Diphenylbutadi&n Brom in 1,2-Stellung auf unter Bildung des Dibromides 
C,H, CHBr- CHBr. CH:CH- C,H, '). Die Addition von Halogen kann also 
auch im Gegensatz zur Wasserstoffaddition in 1,2-Stellung erfolgen. (Vgl. Re 
duktionsmethoden XIII, 7, S. 185, Addition von Wasserstoff an konjugierte Doppel- 
bindungen.) 

Jod addiert sich nur an sehr wenige Olefinverbindungen in glatter 
Weise, z. B’ an Allylalkohol’). Chlorjod dagegen läßt sich an viele Ver- 
bindungen ungesättigter Natur, besonders Säuren, in so vollkommener Weise 
addieren, daß darauf eine quantitative Bestimmung der Doppelbindungen basiert 
ist (v. Hüblsche Jodzahl). Das Verfahren, bei dem das Chlorjod von einer | 
vorher zu mischenden Quecksilberchlorid- und Jodlösung gemäß 


a ee Natel | 

| 

geliefert wird, kann zur Analyse der natürlichen Fette, der Wachsarten, äthe- | 
rischen Ole usw. dienen, wobei die Lösungen so gewählt werden, daß die 


gefundene Zahl („Jodzahl*) die Prozente Chlorjod angibt, die ein Fett usw, 
aufzunehmen vermag. Die erhaltenen Zahlen sind durchaus konstant De 3 
das Gemisch von Jod- und Sublimatlösung wegen der Bildung von unter- 
Jjodiger Säure und deren Einwirkung auf den angewandten Alkohol fort- 
während seine Zusammensetzung ändert °), so muß gleichzeitig mit der eigent- | 
lichen Bestimmung ein blinder Versuch zur Ermittlung des Titers der Jodlösung | 
angestellt werden. | 

Eine Lösung von Ohlorjod in 99 %%,igem Eisessig oder Tetrachlorkohlen- 
stoff ist dagegen nahezu vollkommen stabil und der üblichen alkoholischen Jod- 
Sublimatlösung, auch wegen der schnelleren Addition, vorzuziehen. Die so 
erhaltenen Jodzahlen sind dieselben wie nach Hübl®). Über die Ausführung 
der Bestimmung nach Wijs vgl. außer 1. e. auch KönTer: 

Sind derDoppelbindung negative Reste benachbart, so 
ergibt die Methode nur qualitativ, nicht quantitativ brauchbare Resultate. Malein- 
und Fumarsäure addieren nieht (vgl. weiter unten), andere Säuren nur einen 
gewissen Prozentsatz !®). 

Zur Ausführung der Bestimmung sind folgende Lösungen nötig: 

1. Jodlösung. Man löst 25 & Jod in 500 cem Alkohol (96 %/,), sowie 30 g Sublimat 
in 500 ccm Alkohol, mischt gleiche Teile beider Lösungen 24 Stunden vor dem Gebrauch, 
wonach der Titer einigermaßen konstant wird. Je wasserfreier der Alkohol, um so mehr wird 
die Bildung der unterjodigen Säure und deren Einwirkung auf den Alkohol vermindert. 

2. Natriumthiosulfat. 25 & des Salzes werden zum Liter gelöst. Der Titer 


der Lösung wird in der üblichen Weise nach Volhard durch eine Bichromatlösung be- 
stimmt, die so gestellt ist, daß jeder Kubikzentimeter von ihr = 0,01 g Jod ist (daher 3,866 & 


'). Thiele, A. 308, 339 (1899). 2) Duden und Lem me, B. 35, 1339 (1902). 

‘) Crossley, P. Ch. 8.20, 160 (1904); Soc. 85, 1403 (1904). 5 

*) Straus, B. 42, 2866 u. 2872 (1909). 5) Hübner u. Lellmann, B. 14, 207 (1881). 

‘) v. Hübl, Dingl. Polyt. Journ. 253, 281 (1884). 

) Vgl. van Leent, Z. anal. Ch. 43, 661 (1904). 

) Wijs, B. 31, 750 (1898); Zeitschrift f. Unters. d. Nahrungs- und Genußmittel 5, 
497, 1150, 1193 (1902). 

°) König, Untersuch. landwirtschaftl. u. gewerbl. wichtiger Stoffe, 3. Aufl. 8.532 (1906). 

“) Gomberg, B.35, 1840 (1902). 
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K,Cr,0, im Liter). Der so erhaltene Titer der Thiosulfatlösung (z. B. 15,4 ccm davon = 0,28 
Jod — 20 cem Bichromat oder 1 cem Thiosulfat = 0,013 g Jod) wird dann als Koeffizient für 
Jod in Rechnung gesetzt. 
3, Reines Chloroform. 4. 10%,ige Jodkaliumlösung. 5. Verdünnte Stärkelösung. 
Man löst 0,5—1 & Substanz in einer mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenen 
' Stöpselflasche in etwa 15 ccm Chloroform, setzt mit Hilfe einer Pipette 25 cem der Chlorjod- 
‘ Jösung hinzu oder soviel, daß nach 1-2 Stunden die Lösung stark braun aussieht; bei 
etwaiger Entfärbung noch 5 ccm der Jodlösung. Nach zwölfstündigem Stehen im Dunkeln 
bei Zimmertemperatur werden mindestens 20 ccm Jodkalilösung und 100 ccm Wasser zugefügt; 
eine etwaige Ausscheidung von Quecksilberjodid wird durch Jodkali wieder in Lösung ge- 
bracht. Nun titriert man durch Thiosulfat bis zur schwachen Gelbfärbung und dann nach 
‘ Stärkezusatz zu Ende. Gleichzeitig führt man die Titerstellung der Chlorjodlösung mit 
95 ecm davon aus. Die wirklich verbrauchte Jodmenge wird in Prozenten des Fettes usw. 
angegeben und stellt die Jodzahl desselben dar, die bei mittlerer Temperatur bestimmt immer 
gleich ausfällt. 

Wie manche ungesättigte Verbindungen sich Per- 
manganat gegenüber indifferent verhalten, so auch gegen 
Brom, was in zahlreichen Fällen festgestellt wurde. Diese Reaktionsunfähigkeit 
ist wohl in den meisten Fällen auf die Anwesenheit negativer Gruppen an der 
Doppelbindung oder auf sterische Gründe zurückzuführen. 

Wird diese Negativität durch irgendwelche Mittel beseitigt oder ver- 
 ringert, so tritt häufig Addition ein. 
| «-Phenylzimtsäure C,H, - CH: C(C,H,) COOH ist unfähig, Brom aufzu- 
nehmen, doch addiert der Ester !), wenn auch erst beim Erwärmen. Benzal- 
malonsäure C,H, - CH:C(COOH), verhält sich genau so ?), Benzylidenzyanessig- 
siure nimmt auch als Ester kaum Brom auf), Kumarilsäure ist ebenfalls nicht 
zur Bromaddition befähigt. 
Die negative Sulfonsäuregruppe kann die gleiche Reaktionsunfähigkeit 
hervorrufen. So nimmt Vinylsulfonanilid CH, : CH-SO,- NH. C,H, weder Wasser- 
' stoff noch Brom auf, ebenso wie die 3-Phenylsulfon-krotonsäure CH, - C(S0,0,H,): 
 CH-COOH, die auch kein Brom aufnimmt '). 
Wiihrend die Fumarsäure Brom addiert, ist die Dimethylfiumarsäure dazu 
| 
| 


außerstande). Diphenyläthylen ist befähigt, leieht Brom aufzunehmen; beim 

Tetraphenyläthylen wird die Unfähigkeit der Addition wohl ebenfalls am besten 

durch sterische Gründe erklärt). Aber auch noch andere Ursachen müssen 

hierbei wirksam sein, denn während Kumarin sich leicht mit Brom verbindet, 
| ist das bei einigen seiner Substitutionsprodukten nieht mehr der Fall, ohne dab 
' hier ein Grund für die Reaktionsunfähigkeit zu ersehen wäre. 6-Nitrokumarin 
addiert nur schwer, 6-Amidokumarin sowie seine Acetylverbindung überhaupt 
kein Brom. Hier tritt nur Substitution im Benzolkern ein ‘). 


4. Addition von Halogenwasserstoff. 


Die Vereinigung der Olefine mit den Halogenwasser- 
 stoffen erfolgt verschieden leicht, am leichtesten die mit 
 Jodwasserstoff, schwierigerdie mitBrom- und Chlorwasser- 


ı) Müller, B. 26, 661 (1893). 

2) Claisen und Crismer, A. 218, 140 (1883). 

3) Carrick, J. pr. 45, 500 (1892); Liebermann, B.28, 143 (1895). 

#4) Autenrieth und Rudolph, B. 34, 3470 (1901); Autenrieth, A. 259, 
341 (1890). 5, Fittig und Kettner, A. 304, 171 (1899). 

6) Biltz, A. 296, 231 (1897). ) Struss, Dissertation Rostock 1907, Seite 6. 
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stoff, zweckmäßig durch Erhitzen der Olefine mit wäßrigen 
konzentrierten Säuren im geschlossenen Gefäß). Von den un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen nimmt Propylen leichter Halogenwasserstoff auf als 
Amylen, und dies leichter als Kaprylen. Aber auch bei den Isomeren gleicher 
Zusammensetzung kann die Vereinigung verschieden leicht erfolgen; so nimmt 
das Hexylen CH, -CH,-CH,-CH:CH-CH, Chlorwasserstoff aus rauchender Salz- 
säure schon bei gewöhnlicher Temperatur auf, das Hexylen CH, - (CH,), - CH :CH, 
dagegen erst bei 100°, so daß die Isomeren hierdurch trennbar sind. Gerade 
so verhalten sich die entsprechenden Heptylene ?). | 
Bei der Addition von Halogenwasserstoff nimmt das 
wasserstoffärmere Kohlenstoffatom eines Olefins das 
Halogenatom auf: | 


CH, :CH-CH, +HJ = CH, -CHJ-CH,; (CH,), C:CH, +HBr — (CH,), CBr- CH 
(Markownikowsche Regel?°)]. Halogenierte Olefine addieren das Halogen 
immer an das Kohlenstoffatom, das schon Halogen trägt !). 

CH, : CHBr + HBr — CH, - CHBr, 5) 

CH;: CHBr---HJ.— GH, CHBrJ.?), 

(Vgl. hierzu auch die Angaben über fortgesetzte Addition von Halogen- 
wasserstoff an Acetylene, 2. Bd., 666.) 

Hierbei nehmen die 3-Derivate, z. B. CH, -CC1:CH,, in der Kälte Brom- 
wasserstoff viel leichter auf als die «-Verbindungen, z. B. CH, - CH: CHCI, so 
daß sich hierdurch eine glatte Trennung der Isomeren erzielen läßt 

Sind in einem Olefin die beiden ungesättigten Kohlenstoffatome gleich 
hydrogeniert, von denen eines mit CH, in Verbindung steht, so tritt das Halogen 
nach Saytzew-Wagner an den diesem benachbarten Kohlenstoff oM 

GHZ GH, - CHFCH- ILS HFZZCH. CH SUR CH CH,. 


Übrigens verläuft die Halogenwasserstoffaddition nieht absolut. eindeutig 
nach den Regeln von Markownikow und Saytzew-Wagner, denn an 


Propylen z. B. addiert sich Jodwasserstoff aueh zu einem geringfügigen Betrage $ | 


in der umgekehrten Weise °): 
CH, «6Hr CH2 BJ CHF CH, ECHT. 


Wenn man die Reaktion sich in Eisessig abspielen läßt, so entsteht. 
das anormale Produkt in noch größerem Betrage. So liefert Isobutylen 
mit einer 40 °sigen Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig neben dem #-Butyl- 
bromid (CH,), CBr noch 6—7 % Isobutylbromid '°) (CH,), CH - CH,Br. | 


Beim Allylbromid (I) geht die verschiedene Addition bei verschiedenen Temperaturen ; 


') Berthelot, A. 104, 184 (1857); 115, 115 (1860). 
)Schorlemmer wdMorgan, A. 177, 305 (1875); Schorlemmer, A. 166, 
177 (1873). . 


») Markownikow, A. 153, 256 (1870); Butlerow, A. 145, 274 (1868), 
*) Markownikow, A. 153, 257 


(1870). 
?) Reboul, J. 1870, 438. 6) Pfaundler, Bl. [2] 1865, 242. ; 
') Reboul, A. ch. [5] 14, 464 (1878). | 


°) Wagner und Saytzew,A. 179, 316 (1875). 
) MichaelwLeighton,J.pr. 60, 446 (1899); Michael, J. pr. 60, 348 (1899), 


")IpatiewuOgonowsky, B.36, 1988 (1903); Ipatiewu. Dechanow, 
C. 1904, IT, 691. 
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j vor sich. Trimethylenbromid (II) bildet sich fast ausschließlich bei — 16—19°1), bei höherer 
Temperatur entsteht daneben Propylenbromid (III) ?) 
_—y. II CH,Br. CH, - CH,Br 
I CH,Br: CH: CH, 
—> II CH,Br: CHBr. CH, 

Bei J#-Säuren sucht das Halogen den vom Karboxyl entfernteren 
Ort auf, wie Erlenmeyer sen.?) zuerst feststellte: 
| C,H, -CH:CH. COOH + HBr = C,H, - CHBr. CH, - COOH 
| CH, :CH-COOH + HJ = CH,J- CH, - COOH, 
ebenso verhalten sich die P,y-ungesättigten Säuren, während die 4/7,9-Säuren 
Halogenwasserstoff in der umgekehrten Weise addieren *): 

CH, - CH:CH-CH,- COOH + HBr -, 

fi CH, - CHBr- CH, - CH, : COOH 

j CH, :CH-CH,-CH,-COOH-+ HBr — 
Hinsichtlich der Benzoylakrylsäure C,H, -C0.CH:CH-COOH vgl. dagegen Bou- 
gault A. ch. [8] 15, 491 (1908). 

Bei der Addition von Halogenwasserstoff an ungesättigte Ketone 
‚und andere ungesättigte Verbindungen findet die Bildung verschiedenartiger 
' Additionsprodukte statt, die sich durch verschiedene Bildnngeg eschwindigkeit, 
Farbe und Perschiödenes Verhalten hinsichtlich der Haftfestigkeit des Halogen- 
' wasserstofls unterscheiden. Ein und dasselbe Keton kann also mit der gleichen 
' Säure sich zu isomeren Additionsprodukten verbinden. So existieren ein orange- 
| gefärbtes und ein weißes Monohydrobromid des Dibenzalacetons und ein rotes 
"und ein weißes Dihydrobromid desselben Ketons’). Über die Addition von Brom- 
\ wasserstoff an P.y-ungesättigte Ketone vgl. Blaise®), an /«,#-Ketone vgl. Maire’). 

Einige Ter penkohlenwasserstoffe bilden mit Salzsäure und Brom- 
| wasserstoff besonders in ätherischer oder Eisessiglösung (diese 
' Mischung eignet sich auch sonst besonders zu Anlagerungszwecken!) gut kristalli- 
‚sierende Derivate, die sich geradezu zur Abscheidung: (auch technisch) eignen, 
‚So das Sylvestren C,,H,,, das in ätherischer Lösung mit Salzsäuregas ein beim 
‚Abkühlen sich ausscheidendes Dichlorhydrat C,,H,sC], liefert ®), ebenso das 
'\ Kadinen C,,H,,. Karvestren C,,H,, gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff ein Dibrom- 
'/hydrat, das durch Destillation mit Chinolin den Kohlenwasserstoft zurückbildet ?), 
während das Sylvestren- und Kadinendichlorhydrat die Rückbildung dureh Anilin 
‚oder Natriumacetat zuläßt !9). 
| R Gewisse bizyklische Systeme der Terpenreihe erleiden aber durch Salzsäure 
2 Ringsprengungen, so daß die Aufnahme von Halogenwasserstoff hier nicht unbe- 
8 gt auf Doppelbindungen hinweist. Pinen liefert z.B. Bupenenullg drochlorid !}). 
| 


F: 5. Anlagerung von Wasser 
= (einschließlich Schwefelsäure und organische Säuren). 
) 


Die Addition von Wasser an Olefine erfolgt unter dem Einfluß ver- 
schiedener Agentien verschieden leicht, am leichtesten durch Säuren, die inter- 


# Here: sen.. A. 197, 180 (1879). 9) Reboul, A. ch. [5] 14, 487 (1878). 
3) Erlenmeyer sen., B. 13, 304 (1880); vgl. Fittig, B. 27, 2661 (1894). 
 Fittigu. Fränkel,A.255, 32 (1889); Messerschmidt, A. 208, 100 (1881). 
BE 5) Vorländer nebst Schülern, B. 36, 1470, 3528 (1903); B. 37, 1644, 3364 (1904); 
A. 341, 1 (1905). %) Blaise, ©.r. 138, 284, 636 (1904). °) Maire, Bl. [4] 3, 280 (1908). 
9 Wallach, A. 230, 241 (1885); A. 239, 25 (1887). 

| 3 9») Baeyer, B. 27, 31489 (1894). '%) Wallach, A. 238, 80 (1887); 271, 297 (1892). 
Ki U) Berthelot, J. 1852, 622; Flawitzky, (C. 1880, 757; Wallach, A. 239, 8 (1887), 
| Die Methoden der organischen Chemie. U. 49 
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mediär Additionsprodukte vom Typus der Halogenwasserstoffanlagerungen bilden, 
Konzentrierte oder mäßig konzentrierte Schwefelsäure liefert so zunächst 
Alkylschwefelsäuren, die beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Alko- 
holen zerfallen: 


CH,:CH, + H,SO, = CH, -CH,0.50,H + H,0 = CH, - CH,OH +H,SO, 
CH, - CH: CH, +H,SO, — CH, -CH(0S0,H)- CH, — CH; CHOH- CH, 
(CH,), C: CH, + H,SO, = (CH,), C(0S0,H)-CH, — (CH,), C(OH)- CH, 
Mit Ausnahme des Äthylens bilden sich stets sekundäre oder tertiäre 
Alkohole‘). Äthylen wird von Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht absorbiert, rasch aber beim Erwärmen auf 160—175° und leicht von 


rauchender Säure. 
Die Addition kann bei symmetrisch substituierten Olefinen in zwei Richtungen 
erfolgen; so liefert das Mannithexen (Hexen-2) neben viel Hexanol-2 auch etwas Hexanol-3°) 


_, CH,-CH,-CH,-CH,- CHOH.CH, 
CH, -CH,-CH,-CH:CH:CH, | 
—> CH,-CH,:CH,:-CHOH-CH,-CH, \ 


Manche Olefine werden schon von verdünnterer Schwefelsäure aufge 
nommen wie das Isobutylen®), und es sind hinsichtlich der Additionsfähigkeit | 
zuweilen solehe Unterschiede vorhanden, daß man diese zur Trennung von Iso- 
meren benutzen kann. Von den aus Isoamylalkohol entstehenden Amylenen 
Isopropyläthylen (CH,),CH-CH:CH, und Methyläthyläthylen (C,H,)(CH,)C: CH, | 
wird beim Schütteln des Gemisches mit Schwefelsäure (1 Vol. Wasser, 2 Vol 
Säure) letzteres leicht gelöst, ersteres bleibt ungelöst‘). | 

Auch bei den ungesättigten Alkoholen der Terpenreihe 
‘sind (hinsichtlich der Stellung der Doppelbindung zur Karbinolgruppe) solche | 
Unterschiede in der Additionsfähigkeit vorhanden, daß sich darauf eine Trennung | 
von Isomeren gründen läßt, z. B. bei den verschiedenen Menthenolen°). „Be- 
sonders leicht findet die Wasseranlagerung (beim Schütteln mit verdünnter | 
Schwefelsäure) statt, wenn die Doppelbindung der Seitenkette angehört). 

Die ungesättigten Säuren addieren in gleicher Weise Schwefel- 
säure und spalten sie unter Bildung von Oxysäuren wieder ab; Olsäure und 
Elaidinsäure liefern Oxystearinschwefelsäure, die rasch beim Kochen in die 
gleiche Oxystearinsäure übergehen ‘). 

Ähnlich wie durch Schwefelsäure können auch unter dem Einfluß von 
verdünnter Salpetersäure Olefine gelöst und beim Destillieren der neutralisierten 
Flüssigkeit in Alkobole umgewandelt werden. Nach diesem Verfahren bildet 
sieh leicht Trimethylkarbinol aus Isobutylen°). Ei 

Durch Einwirkung von Alkalien läßt sich bei ungesättigten Säuren eine | 
Wasseranlagerung bewirken oder ist wenigstens vielfach intermediär anzunehmen. 
Akrylsäure gibt beim Erhitzen mit Natronlauge Hydrakrylsäure?). 


CH, :CH- COOH + H,0 = CH,OH: CH, - 00H — ı 
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1) Berthelot,'A.ch. [3] 43, 391 (1855); Butlerow und Goriainow, A. 169, | 
147 (1873). 
2) Michael und Hartman, B. 39, 2149 (1906); das angewandte Hexen war 
allerdings nicht ganz einheitlich. | 
3) Butlerow, A. 180, 247 (1876). *) Wischnegradsky, A 190, 354 (1878). 
5) Wallach, A. 356, 218 (1907); 360, 101 (1808). °) Wallach, A. 360, 102 (1908). 
”), Sabanejew, B. 19, Ref. 239 (1886); Saytzew, J. pr. 35, 369 (1887); 
Tscherbakow u. Saytzew, J. pr. 57, 29 (1898). °) Butlerow, A. 180, 246 (1876). 
%) E. Erlenmeyer sen. A. 191, 281 (1878); Linnemann, B.8, 1095 (1875). 
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43,y-Säuren gehen bei 10—20stündigem Kochen mit 10 Molekülen 
Natriumhydroxyd in 10 %iger Lösung zum groben Teil in J/%#-Säuren über, 
wobei intermediär 9-Oxysäuren entstehen. 


R-CH:CH-CH,-COOH — R-CH,-CHOH-CH,-COOH — R:-CH,-CH:CH-COOH 


Die Umlagerung wird aber nie vollständig, da ein Gleichgewichtszustand 
eintritt zwischen den drei Säuren. 7,9-Säuren addieren mit Natronlauge kein 
Wasser '). 

Die Phenyl-3-y-krotonsäure lagert sich mit Natronlauge nur spurenweise um, die 
Phenyl-3-y-pentensäure aber wieder sehr leicht ?). 
| Einige ungesättigte Amine nehmen unter dem Einfluß von Schwefel- 
säure Wasser auf und gehen in Oxybasen über, Allylpropylamin liefert so Oxy- 


‚ dipropylamin®): 6, H,-NH-CH,-CH:CH, —> C,H, -NH-C,H,-OH 
Bei der Darstellung des aliphatischen Menthonylamins aus Menthonitril 
durch Reduktion entsteht gleichzeitig Oxyhydromenthonylamin (Oxydezylen- 


amin)'): C,H,.-CN — O,oHls NH, und C,,H,.(OH) NH, 


Auch unter dem Einfluß organischer Säuren findet Addition von 
Wasser statt, indem sich diese zunächst unter Bildung von Estern anlagern. 
Erhitzt man Heptylen mit Essigsäure auf 300°, so entsteht Aeptylacetat’). 
Koeht man Olefine mit einer wäßrigen Oxalsäurelösung, so findet allmählich 
Hydratation statt: 

(CH,),C:CH. CH, +H,0 = (CH,),C(OH): CH, -CH, 


| Andere Säuren wirken bei bloßem Kochen schwächer; Propyläthylen und 
‘ Diisobutyläthylen lassen sich selbst bei 200 ° nicht hydratisieren °). 

Besser verläuft die Addition organischer Säuren bei Gegenwart von 
Chlorzink. Man läßt dazu unter Verwendung von 3—5 g Chlorzink auf 25 g 
| Kohlenwasserstoff molekulare Mengen des letzteren und der organischen Säure 
20 Stunden bei 20° aufeinander einwirken ‘): 

| (CH,),-C:CH-CH, + CH, - COOH = (CH,),0(0C0- CH,): CH, - CH, 

| Ganz besonders empfehlenswert ist das über den Ester hinweggehende 
' Verfahren der HydratationvonBertram®°), das in vielen Fällen sehr glatt 
ı zum Ziele führt und in der Einwirkung von Eisessig und 50 /siger Schwefel- 
. säure besteht. 

| R Isobornylacetat aus Kamphen. Man erhitzt 100 g Kamphen mit einem Gemisch 
von 250 & Eisessig und 10 g 50 %/,iger Schwefelsäure einige Stunden auf 50—60° und erhält 
\ Isobornylacetat. Nach diesem Verfahren, das auch bei anderen Kohlenwasserstoffen mit den 
gleichen Mengen ausgeführt wird, lassen sich viele ungesättigte Verbindungen in Ester von 
‘ Alkoholen überführen, z. B. das Pinolen®.. Das Verfahren wird vielfach geradezu 
" zum Nachweis von Substanzen olefinischer Natur benutzt. Das schwer zu 
" identifizierende Karyophylien führt man nach Bertram-Walbaum in das kristallinische 
‘| Karyophylienhydrat über, dessen Derivate charakteristische Schmelzpunkte haben '°). 
Über Wasseranlagerung mittels Eisessig, Acetanhydrid und Benzolsulfo- 

säure vgl. Barbier u. Grignard, Bl. [4] 5, 512 (1909). 


I 
N 1 Fittig, A. 283, BT (1894); B. 27, 2677 (1899. 9) Fittig, A. 283, 55 (1894). 
$) Liebermannu. Paal, B.16, 531 (1883). ‘) Wallach, A.278, 315 (1894). 
5), B&hal und Desgrez, C.r. 114, 676 (1892). 
6) Miklaschewsky, B. 24, Ref. 269 (1891). °%) Kondakow, J. pr. 48, 479 (1893). 
®) Bertram, D.R.P. 67255 (1893); Bertram u. Walbaum, J.pr 49, 7 (1894). 
°) Aschan, B. 40, 2752 (1907). :%) Wallach und Walker, A. 271, 288 (1892). 


42* 


636 R. Stoermer. 


Auf dem Prinzip der Anlagerung von organischen Säuren beruht die 
künstliche Darstellung des Kampfers aus Pinen (Terpentinöl. Bouchardat 
und Lafont!) haben gefunden, daß Terpentinöl durch langes Erhitzen mit 
gewöhnlichen Säuren (z. B. Benzoösäure) in Borneolester übergeht. Das bei 
der Verseifung entstehende Borneol wird dann zu Kampfer oxydiert. Ganz be- 
sonders leicht erfolgt die Bildung des Borneoltrichloracetats aus Pinen und 
Trichloressigsäure?). 


CH — C(CH,)—=CH CH, — C(CH,) — CHOH 
| | 
OOBy | ra ea), OH), | 
CH,-CH CH, CH, — CH CH, 
Pinen Borneol 


Technisch wird Pinen (amerikanisches Terpentinöl) z. B. mit wasserfreier Oxalsäure 
auf Temperaturen über 100° erhitzt; man zerlegt den entstandenen Ester durch Kalk und 
oxydiert das Borneol durch Bichromat-Schwefelsäure. 350 g Pinen liefern 100 g Kampfer?). 

In selteneren Fällen gelingt auch eine Hydratation direkt durch Erhitzen mit Wasser; 


so liefert Akrolein beim Erhitzen damit auf 100° Hydrakrylaldehyd*) CH,OH -CH,.CH0O, 


Über Ringsprengungen durch Wasseranlagerung vgl. Wallach’). 


6. Anlagerung von Alkohol. 

Die Anlagerung von Alkohol erfolgt am leichtesten durch die Einwirkung 
von Natriumäthylat, selten durch Alkohol direkt. Sie ist bisher nur .beob- 
achtet, wenn die ungesättigte Gruppe mit negativen Resten, wie Karboxyl u. a, 
verbunden ist. 


Bei der Darstellung von Krotonnitril aus Jodallyl und Zyankalium in 


alkoholischer Lösung entsteht so Aethoxybutyronitril CH, - CH(OC,H,)- CH, - CN°). 

Bei der Einwirkung von Natriummethylat, -äthylat, -isobutylat auf Fumar- 
oder Maleinsäureester in alkoholischer Lösung entstehen die entsprechenden A/koXxy- 
bernsteinsäureester COOR-CH(OR)-CH,-COOR”), und ebenso liefert Akryl- 
säureester Alkoxypropionsäureester. Eine Addition findet nicht statt bei Angelika- 
säure, Allylessigsäure, Zimtsäure und Äthylkumarsäure®). 


Besonders leicht erfolgt die Addition bei ungesättigten Malonestern 


der Formel —=C:C(COOR),. So entsteht bei der Verseifung des Benzalmalon- 


esters mit alkoholischem Kali die unbeständige Äthoxybenzylmalonsäure°). Be- | 
handelt man Benzalmalonester oder einen ähnlichen Ester in ätherischer Lösung 


mit 1 Mol. nieht zu verdünnten Natriumäthylats, so erhält man ganz glatt die 


Natriumverbindung C,H, - CH(OC,H,)-CNa(COOR),, die mit kaltem Wasser den 
Aethoxybenzylmalonester liefert!"). Der doppelt ungesättigte Zinnamylidenmalon- 
ester addiert Natriumäthylat nur in «-P-Stellung zu C,H, - CH: CH CH(OG,H,) = 


CNa(COOR), "). Akrolein und Krotonaldehyd addieren Alkohol (unter gleich- 


1) Bouchardat und Lafont, A. ch. [6] 9, 507 (1886); 15, 145 (1888); C. r. 113, 
551 (1891); 118, 249 (1894); 125, 111 (1897). 


2) Reychler, B.-29, 696 (1896); Waoner und Ertschikowsky, B. 32, 2306 


Anm. (1899), 
®) The Ampere Electro-chem. Company, D.R.P. 134553 (1902). 
*) Nef, A,.:335, 219. (1904), 5) Wallach, A. 360, 84 ff. (1908). 
%) Rinne, B. 6, 389 (1873); Pinner, B. 12, 2053 (1879). 
) Purdie, B. 14, 2238 (1881); Chem. N. 52, 169 (1885); Ber. 18, Ref. 536 (1885). 
°) Purdie und Marshall, Soc. 1891, I 468, Ber. 24, Ref. 855 (1891). 
°) Claisen und Crismer, A. 218, 143 (1883). 
0%) Liebermann, B. 26, 1876 (1893). ıı) Hinrichsen, A. 336, 202 (1904). 
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zeitiger Acetalisierung) direkt z. B. zu Aethoxypropionaldehydacetal CH,OC,H, - 
CH, - CH(OC,H, ), '). 

Von besonderem Interesse ist, daß die «-ungesättigten Nitroverbindungen 
an das konjugierte System der C-C- und N-ÖO-Doppelbindung Alkohol in Form 
von Natrium- oder Kaliumalkoholat addieren unter Bildung von Produkten, die 
die Addenden in 1,4-Stellung enthalten: 


R-CH:C(NO,)R, -> R- CH(OCH,): CC NO,K)-R, 


Auch gewisse aromatische Nitroverbindungen, wie das Trinitrobenzol, das 
9-Nitroanthracen, das 1-Nitronaphtalin, sind zu der Addition befähigt?). Die 
Anlagerungsprodukte zeigen sehr interessante Umwandlungen. 


7. Anlagerung von unterchloriger, unterbromiger und unterjodiger Säure. 

Die von Carius?) aufgefundene Addition von unterchloriger Säure 
an Olefine erfolgt leicht bei längerem Schütteln des betreffenden Kohlenwasser- 
stoffs mit einer verdünnten (1—3 °higen) Lösung der frisch bereiteten Säure. 

Siber die Darstellung freier unterchloriger Säure vgl. Oxydation 
Gr. XXV, 2. Bd., 127. Ein Überschuß des Reagenses, der gewöhnlich nichts 
schadet, nt had der Reaktion durch Zusatz von Bisulfit zerstört werden. Das 
entständene Chlorhydrin 


CH, : CH, + HOCI — CH,OH - CH, Cl 


wird entweder durch Äther ausgeschüttelt oder mit Wasserdampf übergetrieben 
und aus dem Destillat durch Pottasche oder Natriumnitrat ausgesalzen und dann 
ausgeäthert. 

Bei den unsymmetrisch gebauten Olefinen findet die Addition in der 
Weise statt, daß das Hydroxyl an das wasserstoffärmere Kohlenstoffatom tritt®): 


CH, »0D CH, 7 HO6E= CH; -CHOH - CH, CI 
(CH,),C: CH- CH, + HOCI = (CH, ), - C(OH) - CHCI : CH, 
Nach Henry°) besteht das Additionsprodukt aus einem Gemisch der Isomeren, z. B. 
(CH,),CC1: CH,OH und (CH,), C(OH) - CH, Cl 
Bei den Styrolen erfolgt die Anlagerung im gleichen Sinne; Methoäthenyl- 
benzol liefert das Chlorhydrin C,H, - C(OH)(CH,)- CH,Cl ®), Dioxystyrol analog 
so), C,H, - CHOH - CH,C1 9). 
Über den eranne der Reaktion vgl. Michael]°). 
An Stelle von unterchloriger Säure ist für viele Fälle unterbromige 
Säure zu empfehlen (Darstellung aus Brom, Wasser und Quecksilberoxyd), da 
sie bessere Ausbeuten gibt und schnelleres Arbeiten gestattet. Athylen gibt 


| 60% Ausbeute an Aethylenbromhydrin?). 


ı) Newbury und Chamot, Am. 12, 521 (1890); Newbury und Chalkin, Am. 12, 


524 (1890); Claisen, B. 31, 1014 (1898). 


2) Meisenheimer, A. 355, 249 (1907); A. 323, 205 (1902); Thiele und Häckel, 
A. 325, 1 (1902). 

3) Carius, A. 126, 197 (1863). 

4) Markownikow, A. 153, 255 (1870); Kablukow, B. 21, Ref,.179 (1888); Kras- 
suski, ©. 1901, I 996; Michael, J. pr. 60, 463 (1899); B. 39, 2157 (1906). 

5) Henry, Bl. Ac. roy. Blg. 1906, 523. 

6) Tiffeneau, C.r. 134, 774 (1902). °%) Pauly und Neukam, B.41, 4154 (1908). 

6) Michael, B. 39, 2158 (1906). °?) Mokiewsky, C. 1899, I 591. 
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Auch unterjodige Säure läßt sich mit Hilfe von Quecksilberoxyd und 

Jod an ungesättigte Kohlenwasserstoffe, z. B. Styrol, addieren'). 
j Darstellung eines Jodhydrins. Man löst z. B. 40 g Zyklohexen in 150 ccm reinem 
Äther, gibt 7—8 g Wasser sowie 55 g Quecksilberoxyd hinzu und versetzt unter Umschütteln 
und Kühlen allmählich mit 124 & Jod. Ist Entfärbung eingetreten, so wird die Atherlösung 
nach dem Filtrieren mit Jodkalilösung und etwas Sulfit geschüttelt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und verdunstet. Das kristallinisch werdende Jodhydrin wird aus Petroläther um- 
kristallisiert ?). 

Diese Jodhydrine liefern zuweilen bei der Einwirkung von Quecksilber- 
oxyd oder Silbernitrat unter Phenylwanderung Aldehyde oder Ketone, indem 
das Phenyl, das dem die OH-Gruppe tragenden Kohlenstoff benachbart ist, wandert, 

C,H,-CH:CH-CH, > GH, CHOH:-CHJ:CH, —> C,H, - CHOH. C.CH, 

Propenylbenzol BEN | 


CHOH:C:CH, CHO:CH-CH, 
| 


| > 
C,H, 0,H, 

Ebenso liefert Diphenyläthylen (C,H,),C:CH, Desoxybenzoin (,H,-CO. 
CH, - C,H, °). 

Bei der Addition von unterchloriger Säure an Kohlenwasserstoffe 
der Allenreihe scheint die obige Regel nur zum Teil befolgt zu werden. 
Man erhält aus Allen (I) als Hauptprodukt Monochlor-acetylkarbinol (Il) neben 
symmetrischem Dichloraceton (111) '). 


I CH,:C:CH, — I CH,C1-C0.-CH,OH neben UI CH,C1.C0.CH,Cl 


Bei ungesättigten Alkoholen ist die Art der Anlagerung noch 
nicht völlig geklärt?). 

An ungesättigte Säuren und Aldehyde bez. Acetale lagert 
sich die unterchlorige Säure in der Regel so an, daß das Hydroxyl die vom | 
Karboxyl entferntere Stelle aufsucht. So gibt die Dimethylakrylsäure damit | 
eine Chloroxyvaleriansäure, aus der leicht Wasser abgespalten werden kann, 
was nur mit folgender Formulierung in Einklang zu bringen ist°): 


(CH,),C: CH: COOH + HOCI = (CH,),C(OH) - CHC1- COOH 


Daneben bildet sich aber zuweilen in kleinerer Menge die isomere Säure, 
so daß die Regel hier keine allgemeine Geltung hat. Unterehlorige wie unter 
bromige Säure gibt mit Krotonsäure im wesentlichen «-Halogen-P-oxybutter- 
säure neben wenig B-Halogen-a-oxybuttersäure: 


CH, -CH:CH- COOH -> CH, - CHOH - CHC1- COOH 
neben etwas CH, - CHCl- CHOH- COOH 
Ähnlich mit Tiglin- und Angelikasäure °). 
In der aromatischen Reihe addiert die Zimtsäure der Regel nach 
unter Bildung von Phenyl-chlorhydrakrylsäure®) C,H, - CHOH. CHCI. COOH. 


7, (Hydratropaaldehyd) 


1) Bougault, C.r. 130, 1505 (1902); C.r. 131, 42, 528 (1900). 

2) Brunel, C.r. 135, 1055 (1902). 

») Tiffeneau, C.r. 134, 1505 (1902); 137, 989 (1904); 142, 1537 (1906); A. ch. 5] 
10, 322 (1907); C. r. 147, 678 (1908). 4) Smirnoff, C. 1904, I, 576. | 

5) Reformatzky, J. pr. 40, 389 (1889). 6) Prentice, A. 292, 276 (1896). 

”), Melikoff, J. pr. 61, 556, 559 (1900); vgl. ferner Albitzky, J. pr. 61, 67 (1900). 

5) Glaser, A. 147, 79 (1868); Erlenmeyer und Lipp, A. 219, 185 (1883). 
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Da die «-3-ungesättigten Säuren sich gegen unterjodige Säure indifferent 
verhalten, während die -y- und y-d-ungesättigten Säuren sie addieren — 
übrigens in derselben Richtung wie die unterehlorige Säure —, so läßt sich 
auf dies Verhalten eine Trennung der genannten Säuren basieren. Es bilden 
sich so Jodlaktone, aus denen durch Zink und Eisessig die ungesättigten Säuren 
regenerierbar sind '): 
R-CH:CH-CH,-COOH-+HOJ = R- CHOH:-CHJ.CH, - COOH —> 

| R-CH-CHJ. CH, -C0.0 
| | | 
| Man löst z. B. 2 Mol. der Säure in 20 T. Äther unter Zusatz von etwas Wasser, 
fügt 4 At. Jod und 1 Mol. Quecksilberoxyd hinzu und filtriert nach 24 Stunden vom Quecksilber- 

jodid ab. Dann behandelt man den Atherrückstand mit verdünnter Jodkaliumlösung und 
| etwas Bisulfit, nimmt mit Soda auf und fällt, wenn Lösung erfolgt, die Sodalösung, die die 
‚  9I,3-Saure enthält, wieder durch eine Säure, während sich im Ather das Lakton befindet. 
| Die Jodlaktone entstehen auch durch Einwirkung von Jod auf die Natriumsalze. 
| Von ungesättigten Aldehyden bez. Acetalen ist das Verhalten des Akrolein- 
' acetals bekannt; es addiert unterchlorige Säure in gleicher Weise, so dab 
| 3-Oxy-e-chlorpropionacetal CH,OH - CHI: CH(OCH,), entsteht ?). 
| 
| 
| 


genen 


8. Nitrosochloride, Nitrosite und Nitrosate. 
(Vgl. auch unter Nitrosogruppe.) 

Sehr geeignet zum Nachweis und zur Charakterisierung ungesättigter Ver- 
bindungen sind die Additionsprodukte von Nitrosylchlorid, Stickstofftri- und 
-tetroxyd, die oft in sehr leichter und glatter Weise entstehen. Solche Ver- 
bindungen bilden sich vorzugsweise beiAnwesenheitderGruppierung 
R,C:CHR, die auch im Ring vorkommen kann, und ihr Bau entspricht dann 


der Formel e en @& ER >) ES Er. ) 
ii | | | | 
cı NO 0-NO NO /° 0-NO, NO /° 


Diese Additionsprodukte sind also bimolekular, sie werden als Dis- 
nitrosochloride, Bisnitrosite und Bisnitrosale bezeichnet und sind im festen 
Zustande farblos. Nach ihren Reaktionen verhalten sie sich aber mono- 
molekular ?), und bei Umsetzungen, z. B. mit Anilin, Alkoholaten usw., die außer- 
', ordentlich leicht eintreten, tritt C] oder ONO oder ONO, aus; die Nitrosogruppe 
‘bleibt erhalten und geht in die Gruppe :NÖH über, d. h. es entstehen Oxime. 


Darstellung eines Nitrochlorids. Limonennitrosochlorid entsteht sehr glatt, 
wenn man gleiche Moleküle Limonen und Amylnitrit mit einem Molekül rauchender Salz- 
gäure unter Abkühlung durchschüttelt und Alkohol oder besser Eisessig zusetzt, die einer 
- sehnellen Abscheidung des Nitrosochlorids sehr förderlich sind®). Für das Pinennitrosochlorid 
| bedient man sich besser des Aethylnitrits °). 

2 Darstellung von Aethyl- und Amylnitrit s. 2. Bd., 8 und 50, 

Darstellung eines Nitrosats. Nitrosate erhält man entweder, indem man in eine 
kalt gehaltene Lösung von z. B. Amylen im doppelten Volumen Eisessig Stickstofftetroxyd 
einleitet, bis die anfangs blau gefärbte Flüssigkeit grün wird, wonach sich in der Kälte 
farblose Kristalle, Trimethyläthylennitrosat, abscheiden‘) oder besser durch Amylnitrit und 
Salpetersäure. Man versetzt 5 g Dipenten mit 4 g Amylnitrit und 2 ccm Eisessig und 


6} 


1) Bougault, ©. r. 139, 864 (1904); 143, 398 (1906); A. ch. [8] 14, 145 (1908). 

2) Wohl u. Schweitzer, B. 40, 94 (1907). 3) Wallach, B. 28, 1311 (1895). 

‘) Wallach, A. 245, 255 (1888); A. 252, 109 (1889). 

5) Wallach und Otto, A. 253, 251 (1889); vgl. auch Tilden und Shenstone, 
J. 1877, 427. °, Wallach, A. 241, 292 (1887). 
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trägt unter Abkühlung und Umschütteln 3,5 g rohe Salpetersäure (1,395) ein. Nach einiger 
Zeit setzt man so viel Alkohol hinzu, daß klare Lösung entsteht und bis zur beginnenden 
Trübung einige Tropfen Wasser. In der Kältemischung scheidet sich dann allmählich das 
Dipentennitrosat C,oH;; : NO(ONO,) ab). 

Darstellung eines Nitrosits. Nitrosite erhält man durch Behandeln vieler Ver- 
bindungen mit salpetriger Säure?); sie gehören z. T. sicher in das Gebiet der Pseudo- 
nitrosite (s.u.). 250 g Terpinen werden mit 110 g& Eisessig und 440 & Wasser vermischt 
und unter Umschütteln Während zweier Stunden mit 125 g ] Natrinmnitrit & kleinen Portionen 
versetzt. Nach zwei Tagen ist die Ausscheidung des Terpinennitrosits C,,H,s : NO, beendet, 
Ebenso geben «- und #-Pbellandren sehr leicht Nitrosite, die ihren Reaktionen nach Pseudo- 
nitrosite sind’). 

Die bei der Darstellung häufig beobachteten blauen Lösungen — man 
erhält solche zuweilen auch beim Erwärmen der festen Substanzen, z. B. des 


Pinolbisnitrosochlorids in Chloroform *) — enthalten diese Verbindungen im 


monomolekularen Zustande. In einigen Fällen lassen solehe sich auch 


rein gewinnen, so z. B. das Nitrosochlorid (I), Nitrosit (II) und Nitrosat (II) 
des Trimethyläthylens, wenn man in ätherischer Lösung unter guter Kühlung 
arbeitet °): 
‚ CH): CH-.CH, __ (CH)SC-CH.OR, ir CH». C-CH- CH, 
| MAN [1 
Cl NO NO-0O NO NOse UNO 
Aus den tiefblauen Lösungen scheiden sich die Verbindungen all- 
mählich farblos-kristallinisch und bimolekular ab. Die monomolekularen, rein 
blauen Substanzen erfahren teilweise durch Alkalien oder durch vorsichtiges 
Erwärmen eine Umlagerung zum isomeren Oxim ®): 
„(B20:0:CH _ (CH2.C-C-CH, (CH), 0: 0-CH, 
| on a Ik. 
c1 NOH R NO-.0 NOH NO,-0O NOH 
Verbindungen, die dem Typus R,C:CR, entsprechen, bilden 
ebenfalls sehr leicht blaue (kristallinische) Nitrosochloride und -bromide und 
in geringerer Menge Nifrosate ‘): 


(CH,), C:C Br. CH, (CH, 0-CBr.CH, . (CH,), C: C(CH,), (CH,), C C(CHB 
- En BZ | 
N0,-0 NO M C1 NO 


Man löst z. B. 3 ccm Tetramethyläthylen in 3 cem Amylnitrit und fügt 3 ecm bei 
0° gesättigter Bromwasserstoffsäure eiskalt hinzu, wonach die Flüssigkeit zu einem blauen 
Kristallbrei des Nifrosobromids erstarrt. Quantitative Ausbeute). 

Andererseits entstehen hier aber auch in manchen Fällen Dinitrite und 
keine Nitrosite oder Nitrosate, so z. B. aus dem Tetramethyläthylen bei der 
Einwirkung von Stickstofftetroxyd: 


(CH,),C: C(CH,), —> (CH,), C(ONO) -C(ONO)(CH,), 


neben geringen Mengen eines Isomeren, vielleicht des Dinitrotetramethyl- 


äthylens?). , 


') Wallach, A. 245, 243, 270 (1888); A. 248, 162 (1888). 

°) Tönnies, B. 11, 1511 (1878). 

») Wallach, A. 239, 35 (1887); A. 336, 9 (1904); A. 340, 10 (1905). 
*) Wallach und Sieverts, A. 306, 278 (1899). 

°, Jul. Schmidt, B. 35, 2323, 3727 (1902). 


532 (1904). 


‘) Wallach, A. 241, 312 (1887); J. Schmidt und Austin, B. 36, 1768 (1903); 


Thiele, B. 27, 455 (1894). ®) J. Schmidt und Leipprand, B. 37, 545 (190%). 
) J. Schmidt, B. 36, 1775 (1903). 


6) J. Schmidt, B. 35,® : 2323, 3797 (1902); J. Schmidt und Leipprand, B. 37, 
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| Ein Dinitrokörper bildet sich unter analogen Bedingungen aus Stilben, das Diphenyl- 
\ dinitroäthan C,H, : CHNO, : CHNO, - C,H,') und ebenso aus Diphenylbutadiön, wo die Addition 
, der Nitrogruppen in 1,4-Stellung erfolgt?): 
C,H, : CH(NO,) : CH: CH - CH(N0,)C,H,. 

| Verbindungen, die die Gruppierung (,H,-CH:CHR enthalten, 
liefern mit salpetriger Säure sogenannte Pseudonitrosite, deren Bildung mit der 
Zunahme der Negativität von R immer mehr zurücktritt. Sie sind im Gegensatz 
‚zu den obigen Nitrositen als bimolekulare Nitfrosonitrokörper aufzufassen und 
“ sind ebenfalls durch große Reaktionsfähigkeit ausgezeichnet. Man erhält sie 
durch Zugabe von Natriumnitrit zu einer Eisessiglösung des Äthylenkörpers oder 
- dureh Einleiten von nitrosen Gasen in die Ather- oder Ligroinlösung desselben. 

Die Pseudonitrosite gehen beim Kochen mit Alkohol, Wasser oder Säuren 
‚ in die Oxime von Nitrokörpern über: 
| 2C,H,:CH:CH, C,H, -CH:CH, 2C,H,- CC NOH)-CH,:NO, 

> ( en ji u 
NO NO, 

Konzentrierte Schwefelsäure spaltet N,O,H, ab und erzeugt ungesättigte 
Nitrokörper; analog wirkt alkoholisches Kali oder Natriumäthylat, und aus der 
 angesäuerten Lösung fällt der Nitrokörper aus. 

C,H,-CH-CH,-NO, 

( No ). 

Reduktion liefert meist in kleiner Menge Diamine, neben Oximen bez. 
‚Ketonen oder Aldehyden, die aus den Mononitrokörpern (vgl. Reduktion Gr. XVIIL, 1 
ı (2. Bd., 221) hervorgehen. 


1 Darstellung von Anetholpseudonitrosit. Man überschichtet 200—300 ccm ver- 
‘ dünnte Schwefelsäure mit einer Lösung von 20 g Anethol in 1 1 Ligroin, kühlt in der 
' Kältemischung stark ab und läßt durch einen in die Säure tauchenden Tropftrichter eine 


} 


konzentrierte Natriumnitritlösung ziemlich rasch zufließen. Das alsbald ausgeschiedene 
Nitrosit wird abgesogen, gewaschen und durch Lösen in heißem Benzol und Fällen mit Ligroin 
gereinigt. 40 °, Ausbeute?). 
2 Pseudonitrosite sind dargestellt worden aus zahlreichen aromatischen 
“ Olefinderivaten, z. B. Anethol‘), Safrol, Isosafrol, Bugenol, Isoeugenol°), Styrol, 
- Phenylisokrotonester, Benzalaceton, Zimtaldehyd, Benzalacetophenon, Zyklo- 
' pendadiön (Konstitution und Reaktionen der Pseudonitrosite)°). 
E Nitrosylchlorid addiert sich im selben Sinne z. B. an Anethol, Isosafrol, 
' Methylisoeugenol, 251,7) 


— — nr 


— 2(C,H,-CH:CH-NO, + (NOH), 


u 


? 
| 
} 
\ 


Ka .C;H,-CH:CH- 
ET 
NO Cl 


D) 


Y 


9, Addition von Ozon. 


Pi Die bei der leicht erfolgenden Addition von Ozon an ungesättigte Ver- 
' bindungen entstehenden Ozonide sind in einem besonderen Abschnitt dieses Buches 
(2. Bd., 397 ff.) behandelt. Das Verfahren kann auch benutzt werden, um die Anzahl 
| ‚der Doppelbindungen im Molekül festzustellen Tr 


= 1) J, Schmidt, B. 34, 3536 (1901). °) Wieland u. Stenzl, A. 360, 302 (1908). 
4 ») Wallach und Müller, A. 332, 318 (1904). 
‘%) Tönnies, B. 11, 1511 (1878); 13, 1845 (1880); 20, 2982 (1887). 
4 %) Angeli, G. 23, 124 (1893); 25, 188 (1895); 26, I, 11 (1896); 29, I, 275 (1899); 
"Wallach, A. 332, 305 (1904). 
t 6, Wieland, B. 36, 2558 (1903); A. 328, 154 (1903); 329, 225 (1903); A. 360, 308 (1908), 
7 ‘) Wallach, A. 332, 330 ff. (1904). °) Molinari u. Fenaroli, B. 41, 2785 (1908). 
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10. Addition von Ammoniak und aliphatischen Aminen. 
Die Addition von Ammoniak an ungesättigte Säuren, 


Ketone usw. erfolgt stets in der Richtung, daß die Amino-: 
gruppe das vom Karbonylentferntere Kohlenstoffatom auf- 


sucht. Sie vollzieht sich in verschieden leichter Weise. 
Malein- und Fumarsäure addieren Ammoniak, wenn man sie mit über- 


schüssigem wäßrigen oder alkoholischen Ammoniak 20 Stunden im Rohr auf 


140—150° erhitzt. Man dampft dann ein und setzt Salzsäure hinzu, wodurch 
nach einiger Zeit Kristallisation eintritt. Die geringe Ausbeute an Asparagin- 
säure (30—35 °) wird durch anderweitige Umsetzungen veranlaßt'). 


COOH CH: CH- COOH -+ NH, —= COOH - CH, - CH(NH,) - COOH 


Krotonsäure und Akrylsäure addieren schon bei 100—110°?); erstere 


liefert $-Aminobuttersäure CH, - CH(NH,)- CH, - COOH. 


Zur Gewinnung der Säure dampft man ein, entfernt das Ammoniak durch Erwärmen 


mit Bleioxyd und behandelt zur Entfernung des Bleis mit Schwefelwasserstoff. Der erhaltene 
Sirup kristallisiert leicht beim Impfen. 


Die Ester der ungesättigten Säuren liefern entsprechende 
Aminosäureester, und zwar auch schon bei 100—110°. Genau so wird auch 
Methylamin addiert. Fumar- und Maleinsäureester gehen über in Methyl- 
asparaginsäureester COOR.CH, - CH(NHCH,)-COOR (neben dem Methylamid 
der Säure)?). | 

Indirekt lassen sich Aminosäuren erhalten durch Addition von 
Hydroxylamin und Reduktion der Oxyaminosäuren. (Vgl. 11 und Reduktion 
Gruppe XVI, 2. Bd., 220.) 

Doppelt ungesättigte Säuren nehmen beim Erhitzen mit kon- 
zentriertem wäßrigen Ammoniak im Rohr bei etwa 140—150° zwei NH, auf. 
Mukonsäure (bez. ihr Amid) gibt das Dilaktam der $-$-Diaminoadipinsäure?). 


NH,CO : CH:CH-CH:CH: CONH, + 2NH, = NH,CO:.CH,-CH.CH. CH, CONH, 


Bun 
NH, NH, 
NH 


| 
CO -CH,-CH-CH-CH,- CO 
| 
NH 


Sorbinsäure liefert eine Diaminokapronsäure, B-Vinylakrylsäure eine 


Diaminovaleriansäure?). 


Über die Addition von Ammoniak an ungesättigte Ketone 


ist folgendes bekannt. Mesityloxyd addiert schon beim Schütteln mit starkem 
wäßrigen Ammoniak unter Bildung von Diacetonamin®). 


(CH,),C:CH- CO - CH, + NH, — (CH,),C(NH,): CH, C0-CH, 


1) Engel, C. r. 104, 1805 (1887). 

?) Engel, C. r. 106, 1677 (1888); E. Fischer und Röder, B. 34, 3755 (1901); 
V. Wender, G. 19, 437 (1889); C. 1889, II, 490. 

3) Körner und Menozzi, G. 17, 226 (1887); B. 22, Ref. 86 (1888); G. 19, 422 
(1889); B. 22, Ref. 735 (1889). 

*) Koehl und Dinter, B. 36, 172 (1903). 

5) E. Fischer und Schlotterbeck, B. 37, 2357 (1904); E. Fischer und Raske, 
B. 38, 3607 (1905). | 

°) Sokoloff und Latschinoff, B. 7, 1387 (1874). 
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Phoron (I) nimmt in der Kälte zwei NH, auf, besonders beim Be- 

handeln mit gasförmigem Ammoniak unter Druck!) unter Bildung von Tri- 
acetondiamin (I). Erwärmt man jedoch die Mischung oder läßt sie acht Tage 
‚ lang stehen, so erhält man beim Ausäthern reines Triacetonamin (111)°). 


| ‚CH : C(CH,), CH, - C(NB,)(CH;), ‚CH, - C(CH,), 
‚1 co | er 00% IIT CO >NH 
| CH: C(CH,), \CH, : C(NH,)(CH,), NCH, : C(CH,); 
4 Analog verhält sich Mesityloxyd bez. die Vinylketone gegen Methyl- 
‚ amin bez. Diäthylamin, Piperidin u. 3s)v ze. h, 


CH, :CH-00.R + NH(C,H,), = (C,H,),N CH, - CH, -CO-R 


f Verhalten des Phorons gegen substituierte Amine und Äthylendiamin vgl. 


‘ Guareschi‘). 
Auch Kohlenwasserstoffderivate vermögen Ammoniak zu addieren, so das 
Vinylehlorid, das in Aethylendiamin übergeht’): 


| CH, :CHCI + 2NH, — NH, - CH, - CH, : NH, + HCl 


11. Addition von Hydroxylamin. 


E Die Addition von Hydroxylamin an Doppelbindungen erfolgt genau wie 
ı die des Ammoniaks, d.h. die Gruppe NHOH sucht die vom Karbonyl 
 entferntere Stellung auf; die Anlagerung findet indessen nur statt, wenn 
ı die Doppelbindung dem Karbonyl oder Karboxyl direkt benachbart ist. 

| Nicht bei allen 4«,#-Säuren erfolgt Addition. Bei Fumar- und Malein- 
\ säure ist sie nicht gelungen, leicht dagegen bei der Zimtsäure. 


| Darstellung von 3-Oxyamino-3-phenylpropionsäure. Man löst 2 Mol. salzsaures 
.‘ Hydroxylamin (7 g) in absolutem siedendem Methylalkohol (75 cem), versetzt sofort mit einer 
Lösung von 2,3 g Natrium in 50 ccm Methylalkohol, kühlt mit Eis, saugt vom Kochsalz ab 
und setzt zu der wieder erhitzten Lösung allmählich 1 Mol. (7,4 9) Zimtsäure oder Methyl- 
' zimtsäure (8 g). Nach einstündigem Kochen am Rückflußkühler kristallisiert beim Erkalten 
ı und Einengen die Oxyaminosäure aus. Auch durch freies Hydroxylamin — dargestellt aus 
\ tertiirem Hydroxylaminphosphat nach Uhlenhut®) — ist die Säure bequem gewinnbar. 
Ebenso reagieren «-Methylzimtsäure, Atropasäure, Phenylisokroton- 
\ säure usw.’). 
5 Komplizierter verläuft die Reaktion beim Akrylsäureester, der Hydroxyl- 
mino-diakrylsäureester N(OH)(CH, - CH, - COOR), neben Hydroxamsäureabkömm- 
lingen gibt®). | 
3 An a-B-ungesättigteKetone, bei denen diese Additionsfähigkeit am 
ugs bekannt ist, lagert sich ebenfalls Hydroxylamin an, und zwar besonders 
' leicht, wenn das $-Kohlenstoffatom tertiär gebunden ist. Die Additionsprodukte 
reduzieren Fehlings Lösung und lassen sich durch Quecksilberoxyd zu einem 
in Lösung blauen Nitrosoketon oxydieren. Ist das 3-K.ohlenstoffatom 
sekundär gebunden, so entsteht bei der Oxydation eine Oximgruppe. In der 
 hydroaromatischen Reihe findet meist gleichzeitige Oximierung statt. So liefert 


—_ 


1) Chem. Fabrik vorm. Schering, D.R.P. 98705 (1898). 

?2) Guareschi, B. 28, Ref 160 (1895). 

3) Hochstetter und Kohn, M. 24, 773 (1908); Kohn, M. 25, 155 (1903); Blaise 
und Maire, ©. r. 142, 215 (1906). 4) Guareschi, B. 28, Ref. 161 (1895). 

5) Engel, C.r. 104, 1621 (1887). 6) Uhlenhut, A. 311, 117 (1900). 

°, Posner, B. 36, 4308 (1903); 38, 2316 (1905); 39, 3706 (1906). 

s) Harries und Haarmann, B. 37, 252 (1904). 


a 
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das Dimethylzyklohexenon (I), ebenso wie andere ähnlich gebaute Verbindungen, 
leicht ein Oxyaminoxim (U), und zwar schon innerhalb 24 Stunden, das Karyon 
(ID) ebenfalls ein solches (IV), aber erst innerhalb acht Tagen. Die erstere 


Verbindung liefert bei der Oxydation eine Nitrosoverbindung, letztere, das Oxy- 


aminokarvoxim, ein Dioxim!). 


CH, CH, CH, H, 
| \— NHOH k —H 
I > BE m o:f N jy HON:/ NH- NHOH 
BER a N Ei: Sr Se 
ne, ne Ye a 
3 CH,:C:CH, CH,:C:CH, 


Bei isomeren ungesättigten Ketonen kann das Verhalten gegen 


Hydroxylamin zur Unterscheidung benutzt werden. So verhalten sich die Allyl- | 


und Propenylalkylketone 
CH, :CH-CH,-CO.-R und CH,-CH:CH-CO:-R 
verschieden. Bei Verwendung von 2 Mol. Hydroxylamin, das frei von Alkali 


sein muß, erhält man aus letzteren in Wasser lösliche Oxyaminoxime, während | 
die 4P,7-Ketone nur ein Monoxim liefern?). Ebenso wie die Propenylverbin- 


dungen verhalten sich die Vinylketone?): 
CH,:CH-CO.R -> NHOH.CH, - CH, - C: NOH):-R 
Man kann daher aus der bloßen Anlagerung von Hydroxylamin bei einem 


ungesättigten Keton schon mit Sicherheit auf die «-9-Stellung der Doppelbindung 
schließen ’). 


m 


nn Zn 


Nicht immer bilden die ungesättigten Ketone auch zugleich Oxime. Unter 
bestimmten Bedingungen kann man die Oximbildung hintertreiben und die 
Hydroxylaminanlagerung in den Vordergrund treten lassen. So bildet Mesityl- 


oxyd mit salzsaurem Hydroxylamin beim Kochen in wäßriger Lösung Di- 
acetonhydroxylamin: 
(CH,),0: CH. CO. CH, + NH,0H -HC1 = (CH,),C- CH, -CO.CH, 

| 
NHOH - HC 

in der Kälte dagegen, bei sechs- bis achttägigem Stehen damit, das normale 

Oxim. Freies Hydroxylamin erzeugt in der Kälte beide Verbindungen’). Das 

doppelt ungesättigte Phoron nimmt zwei Moleküle Hydroxylamin an den Doppel- 

bindungen auf bei Verwendung der freien Base, unter Bildung von Triaeceton- 

dihydroxylamin: 


(CH,),C:CH-CO - CH: C(CH,), —> (CH,),C(NHOH)CH, - CO : CH, : C(NHOH)(CH,), 


Ist zugleich freies Natriumäthylat zugegen, so addiert sich 1 Mol. Hydroxyl- 


amin an die beiden Doppelbindungen, indem Triaeetonhydroxylamin entsteht): 
CH, -CO.CH, 
| 

(CH,),C : N(OH) - C(CH 


3) 


u. Mayrhofer, B. 32, 1345 (1899). ?) Blaise, C. r. 138, 1106 (1904); ©. 1904, I, 1551. 
°) Blaise und Maire, (©. r. 142, 215 (1906). 
*) Vgl. z. B. Harries und Roeder, B. 32, 3357 (1899) beim Pulegon und Iso- 


') Harries u. Matfus, B. 32, 1340 (1899); Wallach, A. 279, 368 (1894); Harries 


pulegon; ferner Diels und Abderhalden, B. 37, 3095 (1904) beim Cholestenon. # 


°) Harriesund Jablonski, B. 31, 1371 (1898); Harries und Gley, B.31, 1808 (189). 
°) Harries und Lehmann, B. 30, 2731 (1897). 


an 
5 | 
y 7 
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Über Addition von Hydroxylamin an Methyl-zyklo- 
|hexenon vgl. Harries und Jablonski'), an Kampferphoron Harries 
und Matfus?), an Dypnon Harries und Gollnitz?). 


« 


w 
A 
I 


12. Addition von Anilin und Phenylhydrazin (Hydrazin). 
= Die Addition von Anilin und Phenylhydrazin an ungesättigte Verbindungen 
| zeigt die gleichen Regelmäßigkeiten hinsichtlich des Ortes der Anlagerung wie 
| Ammoniak und Hydroxylamin u. a. Die «--ungesättigten Verbindungen lagern 
‘den Anilinrest in $-Stellung an, und bei -y-ungesättigten Säuren ist dasselbe 
‘beobachtet worden. Besonders leicht addieren sich die genannten Basen an 
/ Alkyliden- bez. Arylidenmalonester an, schon beim einfachen Erhitzen in 
 Benzollösung *): | 
C,H, -CH:C(COOR), — C;H, CH(NHC,H,) - CH(COOR),. 
Schwieriger addiert sich Anilin an die zweibasischen Säuren, 
so an Maleinsäure, deren Anhydrid aber beim Erhitzen mit Anilin leicht Pheny/- 
asparaginanil 
CHENHACH 22008 7er 
j | IN Au: E 
CH, — CO- 
‚liefert °). 
Die ungesättigten einbasischen Säuren addieren Anilin sehr 
' glatt bei höherer Temperatur unter Bildung von Anilinofettsäureaniliden '): 


| CH, -CH:CH COOH —. 
2 6H,:CH-CH,-COOH —* 
E CH, :C(CH,)-COOH — CH, (NH-C,H,)-CH(CH,)-CO-NHC,H, 
| % Zur Darstellung erhitzt man 1 Mol. der Säure mit 2—2!/, Mol. frisch destillierten 
" Anilins im Ölbade 3—4 Stunden auf 180—190°. Nach dem Erkalten wird mit 15—20 iger 


Be durchgerührt, wobei das meist schwer lösliche salzsaure Salz des Anilinofettsäure- 
anilids entsteht, das durch Soda oder Ammoniak zerlegt wird. 


3 Diese Anilide können mit Vorteil zur Unterscheidung von Isomeren 
benutzt werden. — Ein analoges Verhalten ist bei vielen «-substituierten Akryl- 
De; 


CH, - CH: (NH: C,H,)- CH, -CO-NHC,H, 


äuren beobachtet worden ‘). 

Sehr leicht addiert sich Phenylhydrazin an verschiedene ungesättigte 
' Säuren, unter gleichzeitigem Wasseraustritt und Bildung von Pyrazolidonen, 
so z. B. bei den Krotonsäuren u. a.°). 


I} 
i 


NH, -NH-C,H, NH N(C,H,)- CO 
| 


OH Ei, 


g EN, 
E CH,-CH=CH CH, CH — CH, 
4 Mit zweibasischen Säuren bilden sich schon beim Kochen der wäßrigen 
Lösungen mit Phenylhydrazin die Additionsprodukte, besser jedoch durch direktes 
usammenerhitzen im Olbade auf ca. 125°. 


ı) Harries und Jablonski, B. 31, 1382 (1898). 

®2) Harries und Matfus, B. 32, 1343 (1899). 

3) Harries und Gollnitz, A. 330, 229 (1905). 

#) Blank, B. 28, 145 (1895). 5) Anschütz, A. 239, 150 ff. (1887). 
6) Autenrieth und Pretzell, B. 36, 1262 (1903). 

?, Blaise und Luttringer, Bl. [3] 33, 760 (1905). 

*) Knorr und Duden, B. 25, 759 (1892); 26, 103, 109 (1893). 


bj 
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Maleinsäure wie Fumarsäure ergeben so I-Phenyl-5-pyrazolidon- 
3-karbonsäuren neben dem Phenylhydrazino-bernsteinsäure-dihydrazid!) 
C,H, -NH-NH-CH-CO.NH-NHC,H, Ft 

| 

CH,-CO.NH-NHC,H, 4 

Ölsäure und Elaidinsäure sind unfähig, Anlagerungsprodukte zu bilden | 

a-#-ungesättigte Aldehyde und Ketone unterliegen einer 
ganz analogen Reaktion. So addiert sich Phenylhydrazin an Akrolein schon in 
verdünnter ätherischer Lösung unter gleichzeitiger Kondensation zu Phenyl- | 
pyrazolin _ CGH,-NH-NH, .GH,:N N | 

b — I  —+H,0 
OBSFCH=-GHO CH, :-CH,-CH 
und ebenso an Mesityloxyd zu Trimelhylphenylpyrazolin?).. Auch andere 
4«,£-Ketone verhalten sich genau so, die Vinylalkylketone, z. B. CH,:CH-CO.R; 
mit Hydrazin entstehen ebenso Pyrazoline°). 

Die fertigen Phenylhydrazone ungesättigter Aldehyde zeigen diese Additions- 
reaktion beim Kochen ihrer Eisessiglösung. So geht z. B. das Zimtaldehyd- 
phenylhydrazon in 1,5-Diphenylpyrazolin über %). 

C,H,-NH-N C,H,:N N 
l_ = | | 
C,H, -CH:CH-CH C,H, :CH-CH,-CH 

Die Skraupsche Chinolinsynthese ist nach Blaise und Maire?) am besten 
durch Anlagerung von Anilin an Akrolein und nachfolgende Abspaltung von 
Wasser und Wasserstoff zu erklären: 

CH,= CH -CHO => G/H,-NE-CH, CH, -COH =CHH NZ Br 


13. Addition von Harnstoff und Semikarbazid. 


| 
Bi 
Die Addition von Harnstoff ist bisher selten beobachtet worden; sie läßt 
sich herbeiführen bei «-$#-ungesättigten Säuren, wobei unter gleich- 
zeitiger Wasserabspaltung zwischen der einen Aminogruppe und dem Karboxyl | 
Ringschluß eintritt unter Bildung von Aydro-urazilen °): | 
CH: COOH NH,  CH,-CO.NH | 
\ ug Mine Mara 
CH, NH, CO CH, -NH- CO B 
Die Anlagerung gelingt z. B. bei Akryl-, Kroton-, Methakryl- und Zimtsäure. 
Zur Darstellung erhitzt man z. B. 40 & Krotonsäure mit 30 & Harnstoff im Ölbade 
auf 210—220° wobei bei 200° stürmisch Gase entweichen. Wenn die Reaktion schwächer 
geworden ist, wird nach dem Erkalten die feste Masse in 400 cem siedendem Alkohol ge- 
löst, woraus sich beim Erkalten 14—15 & Methylhydrourazil (25 °;, Ausbeute) ausscheiden, 
Eine Reihe von @-#-ungesättigten Ketonen nehmen außer an 
der Ketogruppe auch an der Doppelbindung noch ein Molekül Semikarbazid 
auf unter Bildung von Semikarbazino-semikarbazonen, so z. B. das «-Isomethyl- 
heptenon (CH,), CH-CH,-CH:CH-CO.CH,, wenn man es mit überschüssigem 
Semikarbazidchlorhydrat, Natriumacetat und Alkohol 24 Stunden stehen läßt und 
dann durch Wasser fällt”). Diese Doppelverbindungen sind zuweilen leichter 
zu erhalten als die normalen Semikarbazone. Das Produkt aus Zitronellal ist 


') Duden, 26, 117, 118 (1895). 2) E. Fischer u. Knoevenagel, A. 239, 194 (1887). 
») Blaise u. Maire, C.r. 142, 215 (1906). *) Auwers u. Müller, B. 41, 4230 (1908). 
°) Blaise u. Maire, Bl. [4] 3, 667 (1908). 

*) E. Fischer und Roeder, B. 34, 3751 (1901). ”) Tiemann, B. 33, 562 (1900). 
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bei Verwendung von 2 Mol. Semikarbazid sofort kristallinisch zu erhalten, 
während das Semikarbazon ölig bleibt '). Auch Mesityloxyd und Phoron zeigen 
das gleiche Verhalten, wenn man von vornherein 2 Mol. Semikarbazid bei 
| Gegenwart von Kaliumacetat einwirken läßt. 
| (CH,), C(NH:CO.-NH-NH,)CH, - C.CH, 
| 
| N-NH-CO NH, 
| Semikarbazino-semikarbazon des Mesityloxyds 
(CH,),C:CH-C-CH, - C(CH,), -NH-CO.NH.NH, 
l 
N-NH:-CO.NH, 
Semikarbazino-semikarbazon des Phorons 

| Beim Phoron wird also nur an einer Doppelbindung addiert, und zwar 
\ findet, wie es scheint, die Addition mit der „Harnstoffseite“ des Semikarbazids 
- statt. Benzalaeeton C,H,-CH:CH-CO-CH, addiert nicht, so daß also gewisse 
‘ Gruppen, wie Phenyl, die Anlagerung zu verhindern scheinen '). 
| Das Verhalten der «-3-ungesättigten Ketone gegen Semikarbazid 
“ kann ebenso wie das gegen Hydroxylamin in gewissen Fällen zur Unterscheidung 

von 4#:y-Ketonen benutzt werden, da diese an der Doppelbindung nicht addieren. 
So liefern die Allylalkylketone CH,:CH-CH,-CO-R sofort Monosemikarbazone, 
‘ die isomeren Propenylketone CH,.CH:CH.CO.R: dagegen Semikarbazino- 
 semikarbazone’), 7. B. 
3 ER AN CH C,H, 
I 
NH:CO-NH-NH, N-NH.-CO.NH, 
| Beim Umkristallisieren spalten diese Verbindungen zuweilen Semikarbazid 
' ab, das dann Anlaß zur Bildung von Hydrazodikarbonamid sibt (Rupe, 
‚| Blaise). Weitere Literatur vgl. bei Blaise und Maire?°) (Vinylalkyl- 
 ketone), Semmler‘') (Umbellulon). 


| 14. Addition von Diazomethan und Diazoessigester. 


Die Addition von Diazomethan (2. Bd., 340) an die Ester a-3-ungesättigter 
Säuren vollzieht sich in der Weise, daß das Kohlenstoffatom des Diazomethans 
an das 3-Kohlenstoffatom der ungesättigten Säure tritt und sich eine Pyrazolin- 


karbonsäure bildet: 


| BZCH,.  CH;< R-CH— CHN Oxydation PER VCH en 
I FL N = | ra a RR ee 

COOR,-CH N COOR, -CH—NH COOR,-Ö—NH/ 
Alkyl-pyrazolinkarbonsäure Alkyl-pyrazolkarbonsäure 


| 

| Die Konstitution des Anlagerungsproduktes ergibt sich aus der Oxydation, 
wobei einheitliche Alkylpyrazolkarbonsäuren entstehen. Die Addition selbst 
vollzieht sich sehr leicht schon bei niedriger Temperatur in ätherischer Lösung ; 
| Diazomethan addiert sich ebenfalls quantitativ an Fumar- oder Malein- 
_ säureester unter Bildung von Pyrazolin-4,5-dikarbonsäureester ”). 

Ganz entsprechend sind die Additionsvorgänge bei der Einwirkung von 
Diazoessigester auf ungesättigte Verbindungen, die schon vorher von 


!) Rupe u. Schlochoff, B. 36, 4377 (1903). 2) Blaise, ©. r. 138, 1106 (1904). 
3) Blaise u. Maire, C. r. 142, 215 (1906). *) Semmiler, B. 41, 3991 (1908). 

5) v. Pechmann und Burkard, B. 33, 3590, 3595, 3597 (1900). 

6) v. Pechmann, B. 27, 1890 (1894). 
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Buchner untersucht waren. Besonders eignen sich die ungesättigten Säure- 
ester, weniger sind Kohlenwasserstoffe zur Anlagerung geneigt. Die entstehenden 
Pyrazolinkarbonsäureester sind durch Brom leicht in Pyrazolderivate über- 
führbar und gehen bei der Destillation unter Stickstoffabgabe in Trimethylen- 
karbonsäureester über '): | 


CH, CH: COOR CH, — CH: COOR CH, — C. CO | 
| a IN Eu | IN > Be >: | 
COOR:-CH N? COOR-CH-——= N? COOR-CH—NH/ . | 
Akrylsäure- Diazoessig- Pyrazolindikarbonsäureester 

ester ester 


A CH — C:-COOR 


+ | SN 
COOR:C—NH/ | 4 


Pyrazoldikarbonester 


Darstellung von Pyrazolin-3,4,5-trikarbonester. Man mischt Fumarsäureester 
und Diazoessigester in äquimolekularen Mengen (ein kleiner Überschuß von letzterem ist vor- 
teilhaft), und erwärmt 40 g des Gemisches mit 80 cem Ligroin (70—80°) auf dem Wasser- 
bade am Rückflußkühler 2 Stunden. Danach gießt man das Ligroin von dem ausgeschiedenen 
dicken Öl ab, das nach dem Impfen mit einem Kristall bald erstarrt. Ausbeute sehr gut?), 


Addition an Zimtsäureester vgl. Buchner und Dessauer), an 
«-Bromzimtsäureester vgl. Buchner und Fritsch‘). 


15. Anlagerung von schwefligsauren Salzen und schwefliger Säure. 


Die Salze der schwefligen Säure lassen sich an die verschiedensten unge- 
sättigten Verbindungen addieren, an Alkohole, Säuren, Aldehyde, Ketone und 
Basen, schlecht dagegen an Kohlenwasserstoffe. 

Die Addition erfolgt nicht bloß an «-3-ungesättigte Verbindungen, bei 
diesen aber vorzugsweise und dann wohl immer so, daß der schwefelhaltige 
Rest an das von der sauerstoffhaltigen Gruppe entferntere Kohlenstoffatom tritt. 

Allylalkohol nimmt beim Kochen mit einer wäßrigen Lösung von Kalium- 
bisulfit die Elemente der schwefligen Säure auf und bildet oxypropan-sulfon- 
saures Kalium”) CH,OH-CH,-CH,-SO,K. Der Zimtalkohol C,H, - CH: CH.CH,OH 
gibt bei achtstündigem Kochen mit Natriumbisulfit eine weiße, zerfließliche 
Natriumbisulfitverbindung, Geraniol und Zitronellol addieren ebenso, ersteres zwei 
Moleküle Natriumbisulfit an beide Doppelbindungen ®) (weiße, zerfließliche Salze). 

Ungesättigte Säuren addieren zuweilen schweflige Säure. Kocht 
man Zimtsäure mit einem Molekül neutralem Sulfit K,SO, in wäßriger Lösung, 
so erhält man (nach zwölf Stunden) beim Ansäuern mit Essigsäure das saure 
Kaliumsalz der Phenylsulfopropionsäure kristallinisch ausgeschieden. Die (aus 
dem Bleisalz gewonnene) freie Säure C,H, - CH(SO,H) CH, - COOH läßt sich mit 
konzentrierter Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure ohne Veränderung 
kochen; beim Erhitzen mit Alkali wird glatt Zimtsäure zurückgebildet ). Ä 

Ebenso addiert sich an Fumar- und Maleinsäure Kaliumsulfit, indem 
sulfobernsteinsaures Kalium entsteht, das beim Erhitzen mit Kalihydrat bis 


1) Buchner, A. 273, 228 (1893). ?) Buchner, A, 273, 259 (1893). 

°) Buchner und Dessauer, B. 26, 258 (1893). 

*) Buchner und Fritsch, B. 26, 256 (1893). 6: 

°) M. Müller, B. 6, 1442 (1873); Marckwald und Frahne, B. 31, 1864 (1898). 

%) Labb6, Bl. [3] 21, 1077 (1899). 

‘) Strecker und Valet, A. 154, 63 (1870); Labb&, Bl. [3] 21, 1077 (1899); ©. 
1900 I. 258. 
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zum Schmelzen Fumarsäure regeneriert '). Itakon-, Zitrakon- und Mesakonsäure 


liefern mit Kaliumsulfit untereinander identische Sulfobrenzweinsäuren’). 


Besonders wichtig ist das Verhalten der Sulfite und Bisulfite gegen un- 
gesättigte Aldehyde. Akrolein geht durch Natriumbisulfit unter starker Er- 
wärmung schon bei gewöhnlicher Temperatur in eine Sulfonsäure der Bisulfit- 
verbindung CH, (SO,Na): CH, - CH(OH) - SO,Na über, aus der Säuren wie Alkalien 
den einen Rest unter Bildung der Propionaldehyd-sulfosäure SO,Na-CH, - 
CH,-CHO abspalten ?). Ebenso bildet Krotonaldehyd eine Butanol-disulfosäure 
CH, - CH(SO,H)- CH, CHOHSO,H, die schon beim Einleiten von Wasserdampf 
Butyraldehyd-sulfosäure CH, - CH(SO,H) - CH, - CHO liefert ‘). Andererseits 
scheint der Eintritt eines Radikals in die «-Stellung die Anlagerung eines 
zweiten Bisulfitmoleküls zu verhindern, denn die «-Alkylakroleine liefern nach 
Sommelet°) nur normale Bisulfitverbindungen, 

Zimtaldehyd gibt beim Sehütteln mit kalter konzentrierter Natriumbisulfit- 
lösung die normale, schwer lösliche Doppelverbindung C,H,-CH:CH-CHOH: 


'$0,Na, die beim Kochen mit Wasser zerlegt wird in Zimtaldehyd und die 


Hydrosulfosäure der Bisulfitverbindung °): 
2 C,H,: CH: CH: CHOH : SO,Na = C,H, - CH: CH - CHO + C,H, : CH: CH, : CHOH . SO, Na 
S0,Na 
Beim Kochen mit überschüssigem Bisulfit entsteht sogleich letztere Ver- 
bindung, die durch Alkali wieder in Zimtaldehyd, durch verdünnte Schwefel- 
säure aber nur in die lösliche Zimtaldehyd-hydrosulfonsäure C,H, - CH(S0,;H): 
CH, -CHO umgewandelt wird (Heusler). 3 
Besonders gut erfolgt die Anlagerung an die Athylenbindung, wenn 
man nicht Bisulfit, sondern neutrales Sulfit bei Gegenwart 


von Bikarbonat oder Natriumsulfit einwirken läßt oder dureh Ein- 


leiten von Kohlensäure das freiwerdende Alkali abstumpft. Aus der Lösung 
kann man durch Natronlauge aber nur 75°% an Zimtaldehyd wiedergewinnen. 
Möglicherweise entstehen dabei isomere Hydrosulfonsäuren ‘). 

Von besonderer Bedeutung war die Untersuchung dieser Verhältnisse bei 


den sonst so ähnlichen Aldehyden Zitral und Zitronellal. 
Das einfach ungesättigte Zitronellal wird durch freie schweflige Säure weitgehend 


verändert. Die normale Bisulfitverbindung entsteht nur, wenn man Zitronellal mit ge- 


wöhnlicher Bisulfitlauge, die durch Hindurchsaugen von Luft von freiem Schwefeldioxyd be- 
freit ist, unter Zusatz von Eis schüttelt oder auch durch eine konzentrierte Lösung von 


"_Natriumsulfit bei Gegenwart von nicht zu großen Mengen Natriumbikarbonat 


CH, : C(CH,)CH, : CH, : CH, : CH(CH;) - CH, - CHOH . 30,Na 


5 Diese Verbindung wird schon durch Soda oder Alkali quantitativ gespalten. Die 
Hydrosulfonsäure dieser Bisulfitverbindung entsteht sehr leicht, wenn man letztere oder 


_ freies Zitronellal mit überschüssigem Natriumbisulfit, welches etwas Sulfit enthält, erwärmt, 
als äußerst zerfließliches Natriumsalz der Formel C,H,,(SO,Na)- CHOH. SO,Na. Verdünnte 


Lauge spaltet hieraus den an die Aldehydgruppe gebundenen Bisulfitrest ab unter Bildung 
der Zitronellalhydrosulfonsäure C,H,s(SO,Na) : CHO, aus der selbst in der Siedehitze durch 


Natron kein Zitronellal mehr zurückgebildet wird‘). 
Das doppelt ungesättigte Zitral gibt zunächst sehr rasch die normale Bisulfit- 


1) Messel, A. 157, 15 (1871). 2) Wieland, A. 157, 34 (1871). 

3) M. Müller, B. 6, 1442 (1875). 4) Haubner, M. 12, 546 (1891). 
5) Sommelet, A. ch. [8] 9, 566-570 (1906). 

6, Heusler, B. 24, 1805 (1891). ‘) Tiemann, B. 31, 3304 (1898). 


s) Tiemann, B. 31, 3306 ff. (1898); B. 32, 817 (1899). 
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verbindung beim Schütteln mit Bisulfit, welches etwas freie Essigsäure enthält (oder mit 
Na,SO, -7 H,O und etwas mehr als 1 Mol. Eisessig). Sie wird durch Soda oder Natronlauge 
mit einem Verlust von 10—15°/, wieder in Zitral übergeführt. Behandelt man sie mit über- 
schüssigem Bisulfit, welches dauernd saure Reaktion behalten muß, bei etwas erhöhter | 
Temperatur mehrere Stunden, so bildet sich quantitativ die stabile Dihydrosulfonsäure 
des Zitrals C,H,-(SO,Na), - CHO, die durch Alkali auch bei 100° noch nicht zersetzt wird), 
Schüttelt man Zitral mit einer verdünnten wäßrigen Lösung von Natriumsulfit und sorgt 
dafür, daß das frei werdende Alkali | 
C;H,5; : CHO + 2 Na,S0, + 2H,0 = C,H,,(SO,Na), - CHO +2 NaOH 

durch Essigsäure oder eine ausreichende Menge von Natriumbikarbonat oder anderem 
abgestumpft wird, so erhält man das Salz der /abilen Zitraldihydrosulfonsäure, das durch 
Alkali quantitativ in Zitral und Natriumsulfit gespalten wird?). Unter den letztgenannten 
Umständen wird Zitronellal gar nicht angegriffen, was eine glatte Trennung beider Aldehyde 
ermöglicht). | 
Auch ungesättigte Ketone vereinigen sich ebenfalls zuweilen mit 
Natriumbisulfit. Mesityloxyd wird davon allmählich gelöst zu /sobutylmethyl- 
ketonsulfosäure (CH,), C(SO,Na).-CH,-CO-CH,, woraus konzentrierte Natron- | 


lauge das Mesityloxyd zurückbildet. Ebenso vereinigt sich Phoron, aber viel 
langsamer, damit unter Bildung von Di-isobutylketon-disulfosäure *) | 
(CH,), C(SO,Na)- CH, -CO.CH, - C(SO,Na) (CH, ),- | 

Auch wäßrige schweflige Säure addiert sich an einige «-9-ungesättigte 
Ketone, so an 1,3-Dimethyl-zyklohexen-3-on-5, an Karvon, an Athylidenacet- 
essigester, an Benzylidenaceton. Leichter aber gelingt die Addition mit Natrium- 
bisulfit, z. B. beim Allylaceton, Benzal-acetophenon, wobei ebenfalls, wie oben, 
Hydrosulfonsäuren entstehen °). 

Karvon liefert mit neutralisierter Bisulfitlösung gekocht eine Dihydro- 
sulfonsäure, die zu seiner Isolierung dienen kann). . Solehe labilen Hydro- 
sulfonsäuren, die auch gut durch Behandeln der Ketone mit Natriumsulfit und 
Bikarbonat entstehen, sind öfter mit Erfolg zur Reindarstellung benutzt .worden, 
z. B. beim Isomethylheptenon °). 

Auch bei einigen ungesättigten Basen, den Chinabasen, ist die 
Addition von schwefliger Säure beobachtet worden; so addiert Chinin langsam 
bei niedriger Temperatur, leichter aber Konchinin ®): 


C,,H,,N,0, + H,S0, +80, — (,,H,,N,,0.. 


16. Anlagerung von Merkaptanen der aliphatischen und aromatischen 
Reihe, sowie von Schwefelwasserstoff. 


Merkaptane addieren sich an «--ungesättigte Karbonylverbindungen 
unter dem Einfluß von gasförmiger Salzsäure oder in Eisessig durch Chlorzink, 
wobei in den Ketonen häufig noch die Ketogruppe unter Merkaptolbildung mit- 
reagiert. Die Aufnahme des schwefelhaltigen Restes erfolgt in -Stellung 
zum Karbonyl. 


So liefert z. B. Mesityloxyd ein Thio-äthylmerkaptol folgender Formel: 
(CH, ),C :CH.CO. CH, +3 C,H,SH E37 (CH,),C(SC,H,) . CH, ; U(SC,H,), ; CH, 7 H,0 


ı) Tiemann und Semmler, B. 26, 2710 (1893); Tiemann, B. 31, 3313 (18%). 
?) Tiemann, B. 31, 3315 (1898). 3) Tiemann, B. 32, 816, 818 (1899). 

*) Pinner, B. 15, 592 (1882); Harries, B. 32, 1326 (1899). 

°) Knoevenagel, B. 37, 4038 (1904). 

%) Labbe, Bl. [3] 23, 250 (1900). °), Tiemann, B. 33, 561 (1900). 

°) Königs und Schönewald, B. 35, 2980 (1902). 
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Bei höheren Merkaptanen, Amyl-, Phenylmerkaptan, tritt manchmal nur 
Addition, keine Kondensation ein, so beim Benzalacetophenon, wobei Phenylthio- 
benzyl-acetophenon C,H, - CH(SC,H,): CH,-C0.C,H, entsteht. Doppelt unge- 


sättigte Ketone, aliphatische wie aromatische, reagieren nur mit der Äthylen- 
bindung, so das Phoron '): 


(CH,),C:CH- CO - CH: C(CH,), -> (CH,),C(SC,H,) - CH, - 00 : CH, - C(SC,H,)(CH,), 


In sehr glatter Weise erfolgt die Addition unter dem Einfluß von etwas 
Piperidin oder Natriumäthylat, wobei niemals Kondensation am Karbonyl eintritt. 
An doppelt ungesättigte Ketone kann man sowohl ein wie zwei Moleküle Mer- 
kaptan addieren. Zahlreiche Verbindungen lassen sich so in kristallisierter Form 
erhalten?). Aus Dibenzalaceton erhält man 

C,H, - CH(SC,H,)- CH, -CO-CH:CH-C,H, und (C,H, - CH(SC,H,)CH, ),CO 


Phenylthiobenzyl-benzalaceton Di-phenylthio-dibenzylaceton 


Auch ungesättigte Säuren sind zur Addition in manchen Fällen 


_ befähigt. Häufig sind hier, wie auch oben, die Oxydationsprodukte der An- 


lagerungsreaktion leichter zu isolieren als die Additionsprodukte selbst. Akrylsäure 

gibt so z. B. C,H,-SO,-CH,-CH,-COOH. Zimtsäure gibt in Eisessig-Salzsäure 

‚sehr leicht Thiophenylhydrozimtsäure C,H, CH(SC,H,)CH, :- COOH, ebenso 
«-Phenylzimtsäure, nicht dagegen «-Methyl- und «-Athylzimtsäure °). 

Auch Kohlenwasserstoffe können Merkaptane addieren, und zwar 

geht der schwefelhaltige Rest an das wasserstoffreichere Kohlenstoffatom. Tri- 

methyläthylen addiert z. B. in Eisessig bei Gegenwart von konzentrierter Schweiel- 


_ säure Thiophenol (nicht Äthylmerkaptan); man erhält nach der Oxydation die 


Verbindung (CH,),CH-CH(S0,C,H,)CH,. Styrol geht über in C,H, -CH,-CH,-SC,H,. 


“ Stilben addiert nicht, dagegen manche Terpene, wie Menthen‘). 


Einige @-3-ungesättigte Ketone vermögen sich mit Schwefel- 
wasserstoff zu vereinigen. Ein solehes Produkt ist das schon seit langem 
bekannte Schwefelwasserstoff-Karvon, das sich gut zur Isolierung des Karvons 
eignet und bei Gegenwart von Alkohol und Ammoniak entsteht”). Uber analoge 


Verbindungen vgl. Wallach ®). 


17. Anlagerung von Blausäure. 


Die Addition von Blausäure an die Doppelbindung erfolgt nur 
bei Anwesenheit ungesättigter oder negativer Gruppen, also bei Ke- 
tonen, Säuren oder deren Nitrilen, und zwar in derselben Weise wie bei den 


' bisher genannten Additionen. 


So lagert sich Blausäure an Krotonnitril unter Bildung von Brenzwein- 


- säurenitril, aber nur mit geringer Ausbeute ‘): 


CH, -CH:CH-CN+HCN—=CH, - CH(CN)- CH, - CN 


Leicht gelingt die Anlagerung bei den Estern ungesättigter Säuren, wenn 


| an dem einen Äthylenkohlenstoff zwei negative Radikale sich befinden, wie z. B. 


ı) Posner, B. 34, 1395 (1901); 35, 799 (1902); 37, 502 (1904). 
2) Ruhemann, P. Ch. S. 20, 251 (1904); Soc. 87, 17, 461 (1905). 


= 3) Posner, B. 40, 4788 (1907). *, Posner, B. 38, 646 (1905). 


5) Varrentrapp, 1849; Flückiger, B. 9, 469 (1876). 
%) Wallach, A. 279, 385, 388 (1894); A. 343, 32 (1905). 
°) Claus, A. 191, 33 (1878). 
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bei den Alkylidenmalonestern. Die Anwendung freier Blausäure ist nicht nötig, 
eine wäßrige Lösung von Zyankalium bewirkt das gleiche. So liefert Benzalmalon- 
ester in alkoholischer Lösung Zyanbenzylmalonester C,H, - CH(CN) - CH(COOR),, 
der aber sofort durch das freiwerdende Alkali verseift und unter Abgabe von 
Kohlensäure in Phenyl-zyanpropionsäure C,H, - CH(CN) CH, - COOH übergeführt 
wird. Analog verhält sich Kumarin‘). Der doppelt ungesättigte Zinnamyliden- 
malonester addiert Zyankalium (nieht Blausäure), und zwar in 1,2-Stellung unter 
Bildung von Zinnamenyl-bernsteinsäure C,H, - -CH:CH: CH(COOR) CH, - COOH?) 

Daß die Anwesenheit freier Blausäure häufig zur Addition nicht genügt, 
ja daß die Gegenwart starker Basen die Anlagerung sehr begünstigt, ist dann 
dureh besondere Untersuchungen von Lapworth festgestellt worden. «-Phenyl- 
zimtsäurenitril gibt beim Schütteln mit konzentrierter Zyankaliumlösung mehr 
als 30 % Diphenylbernsteinsäurenitril: 

C,H,-C-CN ‚Kahl ET CN 


| +-HCN = 
C,H, CH GH CH. CN 


4«,8-Ketone addieren ebenso. Mesityloxyd mit überschüssigem Zyan- 
kalium in wäßriger Lösung erhitzt gibt das Niftril der Mesitonsäure (CH, ),C(CN) 
CH, -CO-CH,, Phoron ebenso das Phoronnitril?). 

Eine arhäblıche Beschleunigung kann die Addition auch erfahren durch 
die Verwendung organischer Basen, wie Piperidin, Diäthylamin, Äthylamin u.a. 
So gelingt die Anlagerung an «-Phenyl-zimtsäurenitril, Benzal-acetessigester, Benzal- 
aceton, Mesityloxyd, Dimethyl-zyklohexenon u. 

Darstellung von «-Phenylbernsteinsäure aus Benzalacetessigester. 5 g des 
Esters werden mit 2 ccm wasserfreier Blausäure und 5 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 


einigen Stunden gibt man 33 %,ige Natronlauge hinzu und verseift durch mehrtägiges Kochen 
am Rückflußkühler, säuert an und entzieht durch Ather 1 g Phenylbernsteinsäure. 


CH, : C0O.C.CO0OR CH: COOH 
I + HON — 2 | , 
CH: C,H,  CH(C,H,). COOH 
Das «a-ß-ungesättigte Dimethylzyklohexenon gibt etwa 55° Ausbeute an 
Dimethyl-zyklohexanon-karbonsäure: 


C.CH, CH, : C: COOH 

on? NcH, | ai ung CH, 

Col ‚CH.CH, col JCH-CH, 
Ye: . 


CH, CH, 


Alkylidenzyanessigsäuren liefern mit Blausäure bei Gegenwart von Basen 
fast quantitativ Doppelnitrile vom Typus: | 


CH, -CH:C(CN).COOH _ CH,.CH-CH. COOH  CH,:CH-CH, 
| = | ea 
CN H ON CN CN CN 
woraus Alkyl-bernsteinsäuren hervorgehen’). 


Anlagerung von Blausäure an Karvon®), an Pulegon ”), dagegen an Ben- 
zoylakrylsäure °). 


1) Bredt u. Kallen, A. 293, 338 (1896). ?) Thiele u. Meisenheimer), A. 306, 
247 (1899). ) Lapworth, P. Ch. 8. 19, 189 (1903); Soc. 85, 1214 (1904). 

*) Knoevenagel, B. 37, 4070 (1904). ®) Lapworth, P. Ch. 8. 20, 245 (1904). 

6) Lapworth, Soc. 89, 945 (1906). ”) Clarke u. Lapworth, Soc. 89, 1869 (1906). 

®) Bougault, C.r. 146, 936 (1908). 
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1S. Anlagerung von magnesiumorganischen Verbindungen. 


Diese Reaktion wird in dem Kapitel über die Organomagnesiumverbin- 
dungen erörtert werden. 


19. Anlagerung von Malonester und Acetessigester. 


An zahlreiche ungesättigte Verbindungen lagert sich unter dem Einfluß 
von Basen Malonsäureester, Acetessigester oder ein anderer Ester von verwandtem 
Typus (Zyanessigester, Oxalessigester) an, wozu erforderlich ist, dab der Doppel- 
bindung eine Karbonylgruppe benachbart ist. Die Anlagerung gelingt also nicht 
bei ungesättigten Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen, aueb nicht bei 5-y- oder 
y-d-ungesättigten Karbonylverbindungen, ferner nicht bei a--ungesättigten 
Ketoximen und Säureamiden )). 


Eine scheinbare - Ausnahme macht der 3-Benzalpropionsäureester C,H,-CH:CH- 
CH, . COOR, der Malonester addiert; doch dürfte das auf eine vorherige Verschiebung der 
Doppelbindung in die «-3-Stellung zurückzuführen sein ?). 


Die Anlagerung erfolgt nach folgendem Schema: 


COOR- CH, - COOR COOR - CH: COOR COOH:CH, 
+R-CH:CH-C0-R  R-CH-CH,:-C0-R ” R-CH-CH,-CO-R 

COOR-CH,-C0:CH, _ COOR-CH:-CO-CH, COOR-CH : CO : CH, 
+R-CH:CH-C00R — R-ÖH-CH,-COOR ”  R-ÖH-CH,:60 


Im zweiten Falle kann also noch Alkoholabspaltung erfolgen unter Bildung 
eines Alkyl- oder Arylhydroresorzylsäureesters. Auch im Falle 1 kann ein 
solcher Ringschluß erfolgen, wenn das neben dem Karbonyl befindliche Radikal R 
zur Abspaltung von Alkohol befähigt ist, also ein CH, oder CH,, nieht dagegen, 
wenn es C,H,, CH(CH,),, C(CH,), ist. Die richtige Deutung der letzten Reaktion ®) 
ist von Vorländer‘) und gleichzeitig von Knoevenagel °) gegeben worden. 

Die Anlagerung kann in absolut alkoholischer Lösung durch Natrium- 
alkoholat bewirkt werden, erfolgt eventuell auch durch Natriummalonester in 
troekenem Äther bei verschieden langer Einwirkung. Die Anlagerung des Acet- 
essigesters an «--ungesättigte Säuren geht nicht so glatt vor sich, ein erheb- 


lieher Teil von beiden Bestandteilen bleibt unverändert. An Stelle des Natrium- 
'  äthylats kann mit sehr gutem Erfolge auch eine geringe Menge Diäthylamin 


angewandt werden). 


Addition von Malonester an Benzalaceton. Natriummalonsäureester (1 Mol.) und 
Benzalaceton (1 Mol.) reagieren in alkoholischer Lösung unter Erwärmen miteinander. Nach 
2—3stündigem Kochen reagiert die Mischung neutral und das Natriumsalz des Phenyl- 
dihydroresorzylsäureesters scheidet sich ab. Aus seiner wäßrigen Lösung fällen Säuren den 
freien Ester ?). 


C0OR U00R COOR 
CH, : COOR CH: COOR CH . CO 
a 29 we £ 3 
ER ER u By 2 


') Vorländer, A. 294, 298, 332 (1897); A. 345, 206 (1906). 

’) Vorländer und Strunck, A. 345, 233 (1906). 

°) Michael, J. pr. 35, 349 (1887); Michael und Freer, J. pr. 43, 390 (1891). 

*) Vorländer, A. 294, 253 (1897); 304, 1 (1899). 5) Knoevenagel, A. 297, 134 (1897). 
°) Knoevenagel, B. 27, 2339 (1894). ‘) Vorländer, B. 27, 2054 (1894). 
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Dasselbe Produkt entsteht auch aus Acetessigester und Zimtsäureester)): 


COOR COOR 
CH, - co CH - CO 
2% een 4 7 u 
C,H; : CH CH, 1079 = Pi CH CH, 
N a Fi 
CH : COOR CH, : CO 


Addition von Acetessigester an Akrylsäureester. 11,5 g Natrium werden in 
der zehn- bis zwölffachen Menge absoluten Alkohols gelöst und diese Lösung mit 70 & 
Acetessigester und 50 g Akrylsäureester versetzt. Nach 24stündigem Stehen oder 10—20 
Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Umsetzung vollendet. Nach dem An- 
säuern mit Essigsäure wird der Alkohol abdestilliert und der Acetylglutarsäureester mit 
Äther ausgezogen, der bei 174—177° bei 30 mm Druck überdestilliert?): 


COOR:CH,:CO:CH, :  COOR:CH”CO.CH, 


+ CH,:CH:C00OR CH, . CH, : COOR 

Genau so vollzieht sich die Bildung der Phenylglutarsäure aus Zimt- 
säureester und Natriummalonester?). 

In manchen Fällen gelingt die Addition nicht oder nur schlecht in alko- 
holischer Lösung, da, wie Vorländer‘) nachwies, die Reaktion der Keto- 
methanderivate mit den ungesättigten Verbindungen in alkoholischer oder wäßriger 
Lösung umkehrbar ist. So addiert Pulegon in Benzol gelöst sehr leicht 
Natriümmalonester, in alkoholischer Lösung wird unverändertes Pulegon zurück- 
gewonnen’). 

Auch an ungesättigte zweibasische Säuren findet eine An- 
lagerung von Malonester und Acetessigester statt. So kann man z. B. aus 
Natriummalonester und Fumarsäureester leicht Trikarballylsäure erbalten°): 


ee CH.COOR _(COOR),-CH-CH.COOR _, COOH: CH, : CH - COOH 
CH - COOR CHNa. COOR CH, - COOH 
Der doppelt ungesättigte Sorbinsäureester addiert Malonsäureester 
nicht in «-3-Stellung, sondern — gemäß der Anlagerung der Halogene und des 
Wasserstoffs — ausnahmsweise in 1,4-Stellung ‘): | 
CH,-CH:CH-CH:CH-COOR CH,-CH-CH: CH - CH, - COOR 
| = | 
+ CH,(COOR), CH(COOR), 


Andererseits addiert der Zinnamenylakrylsäureester normal in 1,2-Stellung #} 
Auch Benzalanilin vermag sich an gewisse Ketone zu addieren ; 


20. Anlagerung von aromatischen Kohlenwasserstoffen oder deren 
Derivaten. 


Aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Phenole addieren sich leicht unter 
dem Einfluß von konzentrierter Sehwefelsäure an ungesättigte Verbindungen; 


1) Michael und Freer, J. pr. 43, 390 (1891). 

?) Vorländer und Knötzsch, A. 294, 317 (1897). 

3) Michael, J. pr. 35, 352 (1887). #, Vorländer, B. 33, 3185 (1900). 

5) Vgl. auch Vorländer und Köthner, A. 345, 158 (1906). 

6) Auwers, Köbner u. Meyenburg, B. 24, 2887 (1891); Michaelu. Schulthess, 
J. pr. 45, 56 (1891); Ruhemann u. Browning, Soc. 73, 727 (1899). 

%) Vorländer, Weißheimer und Sponnagel, A. 345, 227 (1906). 

8) Vorländer, Gröbel und Staudinger, B. 36, 2339 (1903). 

9) Schiff, B. 31, 205, 601 (1898); 35, 4325 (1902); Rabe, B. 35; 3947 (1902); 
Franzis, B. 36, 937 (1903). 2 
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besonders die Homologen des Benzols, wie Toluol, Xylol, Pseudokumol u. a. 
sind dazu befähigt, ferner Phenol, die Kresole, Resorzin, Pyrogallol, Phlorogluzin. 
Von olefinischen Verbindungen ist hauptsächlich das Styrol geeignet, ferner aber 
auch Amylen, Dihydronaphtalin und Terpene. Beim Styrol erfolgt die Addition 
des Benzolrestes stets an das «-Kohlenstoffatom: | 

5 0,H,-OH+C,H,-CH:CH, — (C,H, - CH(CH,) : C,H,OH 

GEUCH,, #C.H,-CH:CH, = 0,H, - CH(CH,) - C,H,(CH,), 

und zwar am besten, indem man die Komponenten im äquimolekularen Mengen 
- mischt und mit dem zehnfachen Volumen einer Mischung von 1 Vol. konzen- 
_ trierter Schwefelsäure und 9 Vol. Eisessig ein bis zwei Tage lang stehen läßt"). 
| & Auch an gewisse ungesättigte Säuren wie Zimtsäure und besonders Allo- 
zimtsäure addiert sich unter denselben Bedingungen Phenol, Xylol usw ma 


C,H, OH + C,H, -CH:CH-COOH — (,H,-CH-CH, COOH 


| 

C,H,-OH 
Besonders leicht lagern sich Benzolkohlenwasserstoffe bei Gegenwart von 
 Aluminiumehlorid an viele ungesättigte Säuren ?) 


2 
3 
T 
F 


21. Additionsreaktionen der Ketene. 


F Ketene entstehen nach Staudinger‘) durch Halogenentziehung aus 
halogenisierten Säurechloriden und zeigen in sehr ausgesprochenem Maße die 
Reaktionen ungesättigter Verbindungen. Weitere Methoden zur Gewinnung vgl. 
_Wilsm.ore?) und Schroeter‘). 

BE Über die Darstellung und Erkennung s. J. Schmidt, 2. Bd. 463. 


E Wasser, wobei Säuren entstehen: 
(C,H,,,C:C0O +H,0 = (C,H,),CH : COOH 
_ in Benzollösung bildet sich beim Schütteln mit verdünnter Salzsäure das Säure- 
anhydrid. Mit Alkohol entstehen Ester, mit ätherischer Anilinlösung Anilide, 
mit trockenem Ammoniak Säureamide, mit trockenem Salzsäuregas in Benzol- 
lösung Säurechloride. Auch an ungesättigte Verbindungen lagern sich Ketene 
} 


, an, so an Zyklopentadien, an Chinon, an Benzalanilin. Mit letzterem bilden 
| ‚sich $-Laktame '): 


(CsH,), 0: CO (C,H,),0 00 
Ze . a 
0.0 2>CH:NC.H, C,H, -CH.NC,H, 
Auch mit tertiären Basen entstehen Additionsprodukte °). 


*2. Anlagerungen von Metallsalzen (Quecksilber, Zink, Platin). 


Merkurisalze addieren sich unter bestimmten Bedingungen an Olefine, 
. B. C,H, + HgCl, — CICH, - CH, -HgCl, Verbindungen, aus denen durch Hydro- 
yse Aethanol-quecksilbersalze hervorgehen. Zur Darstellung letzterer verfährt 


1) Königs, B. 23, 3144 (1890); 24, 179, 3889 (1891); Krämer und Spilker, B. 23, 
169, 3269 (1890); B. 24, 2785 (1891). 

?) Liebermann und Hartmann, B. 24, 2582 (1891); 25, 957 (1892), 

3) Eykman, (. 1907, II. 2045; C. 1908, II. 1100. 

*) Staudinger, B. 38, 1735 (1905); B. 39, 968, 3062 (1906); 41, 4465 (1908). 

°) Wilsmore, Soc. 91, 1939 (1907); B. 41, 1025 (1908). °) Schroeter, B. 42, 1269 (1909), 
% Staudinger, B. 40, 1145 (1907). °) Wedekind u. Miller, B. 42, 1269 (1909). 
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man so, daß man Merkurinitratlösung mit Kalilauge versetzt, bis ein weiber 
Niederschlag von basischem Salz bleibt. Dann leitet man Äthylen ein (oder 
gibt das Olefin hinzu), wobei klare Lösung entsteht, fügt wieder Kalilauge hinzu 
und fährt so fort, bis die Flüssigkeit alkalisch reagiert. Hierauf versetzt man 
mit 1 Molekül Chlorkalium oder Bromkalium und leitet nach einigen Stunden 
Kohlensäure ein, wonach das Aethanol-quecksilberchlorid CH,OH - CH, - HgCl 
oder -bromid ausfällt. Verwendet man Jodkalium, so erhält man Aethenqueck- 
silberjodid CH,:CH-HgJ. Salzsäure und Zyankalium zersetzten beide Klassen 
von Verne unter Äthylenentwieklung. Eine dritte Klasse quecksilber- 
haltiger Verbindungen entsteht, wenn man Äthylen in eine möglichst schwach 
saure, konzentrierte Merkurisnlfatlösung einleitet, den Niederschlag in Kali löst, 
mit Chlorkalium versetzt und mit Kohlendioxyd fällt. Man erhält Aetherqueck- 
silberchlorid, ClHg-CH,-CH,-0:-CH,-CH, -HgCl, als weißen, körnigen Nieder- 
schlag, der ebenfalls ic Slate Kensler liefert '). 

Stets tritt das Quecksilber an das wasserstoffreichere Kohlenstoffatom ; 
so erhält man aus Propylen die Propanolsalze, z. B. CIHg-CH,-CHOH:CH,, 
aus Isobutylen die Verbindungen vom Typus (CH,), - C(OH) - CH, - HgX und 
(CH,), C:CH-HgJ ?). Derselben Regel gemäß addieren sich Quecksilbersalze 
an Terpineol, Dimethylheptenol, ungesättigte Oxime usw. Substanzen mit kon- 
jugierten Doppelbindungen scheinen nicht zu addieren °). 

An Allylalkohol addiert sich Merkurinitrat und -chlorid unter nachfol- 
sender Abspaltung von Wasser und Säure und Bildung von Allenquecksilbersalz, 
Hg(NO,), + CH,: CH: CH,OH = NO,He : CH, - CH(N0,): CH,OH = N0,Hg-CH:C:CH,, 


die durch Lösen in Alkali und Fällen durch Säure in Dipropylenoxydqueck- 
\ HsCl-CH,-CH-CH, 
silbersalze, z. B. 026 0 übergehen ). Durch abwech- 
| CH, - CH. CH, - HgCl | 
selnde Behandlung von Merkurinitratlösung mit Kalilauge und Allylalkohol er-" 
hält man rasch eine alkalische Lösung, aus der nach Zusatz von Jodkalium 
durch Kohlensäure GUBERSIIDEEDEOpyEnZIp U u CH,OH -CHOH. CH, -HgJ 
ausfällt ?). | 
Die Quecksilberäthanolsalze wie die Äther- und Allylquecksilberverbin- 
dungen geben beim Behandeln mit Jodjodkalium unter Abspaltung des Queck- 
silbers organische Jodide: 


CH,OH-CH, -HgJ + J, = CH,0OH - CH,J + Hg)J,, 


wonach man z. B. Glykoljodhydrin mit 60% Ausbeute bequem darstellen kann. 

Die Ätherquecksilberverbindungen liefern so asymmetrischen Dijodäther J CH, i 
-CH,-0-CH,-CH,J, der durch Ammoniak in Morpholin überführbar ist®). Be- 

handelt man die Ansnirerlaihnlsihe mit Wasser und Natriumamalgam oder 

elektrolytischem Wasserstoff, so wird das Quecksilber glatt unter Bildung von’ 

Alkoholen abgespalten °): 


CH; : CHOH- CH... HeJ > CH, -CHOH2COR, | 


!) K. A. Hofmann und Sand, B. 33, 1340, 2692 (1900). 

?) Hofmann und Sand, B. 33, 1353 (1900). 

») Sand und Singer, B. 35, 3170 (1902); A. 329, 166, 146 (1903). 

*) Hofmann und Sand, B. 33, 1358, 2697 (1900); Biilmann, B. 33, 1641 (1900); 
Sand, B. 34, 1387 (1901). 5) Hofmann und Sand, B. 33, 2698 (1900). | 

%) Sand, B. 34, 1388, 1391, 2906 (1901). °) Sand u. Singer, B. 35, 3172 (1902). 
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Auch an ungesättigte Säuren lassen sich Quecksilbersalze und 
Quecksilberoxyd addieren; so ergibt die Akrylsäure und die Krotonsäure Stoffe 
der Formel: 

Hg CH, - CHOH - COO bez. CH,OH. CHHg - COO und CH, - CHHg - CHOH - COO 


bez. CH, - CHOH - CHHg. COO 


Auch die Salze der Säuren addieren reichlich lau Von anderen 
- Säuren addieren Maleinsäure, Itakonsäure, Zitrakonsäure; nicht Zimtsäure, Fu- 
marsäure, Mesakonsäure '). 

Über das Verhalten der Propenyl- und Allylverbindungen der 
aromatischen Reihe gegen Merkuriacetat, das zur Unterscheidung dieser Isomeren 
dienen kann, vgl. Oxydation, Gr. XV 2, 8. 81. 

Ähnlich wie Quecksilberchlorid vermag sich auch Platinchlorür an 
gewisse ungesättigte Verbindungen in Gegenwart von wäßrigen Alkoholen zu 
addieren, so z. B. an Dizyklopentadien, wobei die Gruppen OAlk und PtCl (mit 
ionisierbarem Chlor) an die Doppelbindung angelagert sein dürften °). 

Zinkverbindungen. Chlorzink addiert sich an Olefine bei längerer 
Berührung damit im zugeschmolzenen Rohr, besonders wenn Spuren von Wasser 
zugegen sind. So gibt Trimethyläthylen C,H,,-2ZnÜl, oder vielleicht C,H,, 
-2ZnCl,-H,0. Behandelt man den Körper mit Wasser, so entsteht Dimethyl- 
äthylkarbinol (CH,),C(OH)-CH, CH,, mit Salzsäure fertiäres Amylchlorid. I1so- 
butylen gibt eine kristallinische Doppelverbindung, die mit Wasser fertiären 
Butylalkohol liefert. Zur Bildung der Additionsprodukte befähigt sind Olefine, 
die eine tertiäre Gruppe enthalten °). | 


23. Sprengung der Doppelbindungen. 


Über die Sprengung von Doppelbindungen durch Oxydationsmittel vgl. 
Oxydation, Gr. XVI 9, 2. Bd, 92 und Gr. XVI 11 B,, 2. Bd., 100. 

Zuweilen wird eine "hydrolytische Spaltung an der Stelle der Doppel- 
bindung unter dem Einfluß von verdünnten Säuren oder Alkalien beobachtet. 
So werden. Mesityloxyd und Phoron durch längeres Sieden mit verdünnter 
Schwefelsäure vollständig gespalten in zwei Moleküle Acefon bez. Aceton und 
Mesityloxyd *): 

(CH,), C:CH-CO.CH, +H,0 = (CH,), CO-+CH, -CO.CH,. 


Ganz analog zerfällt Zitral, wenn man es mit der gleichen Menge Kalium- 
karbonat und der zehnfachen Menge Wasser erhitzt, in Acefaldehyd und Me- 
- thylheptenon, nicht dagegen durch Säuren, da es dabei anderweitige Verände- 


- rungen erleidet °) 


(CH,),C: CH CH, - CH, - C(CH,): CH- CHO + H,0 =(CH,),C0:CH-CH,-CH, CO. CH, 
#.0H,CHO 
Pulegon wird durch Erhitzen mit wasserfreier Ameisensäure oder Mineral- 
säuren, besser durch bloßes Erhitzen mit Wasser im Autoklaven glatt zerlegt 
in Aceton und Methylzyklohexanon : 


1) Biilmann, B. 35, 2571 (1902). ®) Hofmann u. v. Narbutt, B. 41, 1625 (1908), 
») Kondakow, J. pr. 48, 472 (1895). *) Claisen, R 180, 19 (1876). 

5) Verley, Bl. [3] 17, 175 (1897). 

6, Wallach, A. 289, 338, 340 (1896); B. 32, 3338 (1899). 
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CH, - CO. ‚CH, : 
CH,:CHf C : C(CH,), + H,0 = CH, - CHX 
NCH, :CH/ CH, : CH, 
Kampferphoron erleidet die gleiche Spaltung, aber nur durch Alkalien, wober 
Aceton und 1-Methylpentanon-(2) entsteht '), ebenso das Dikumarketon ?°). 
Die Spaltung kann also stattfinden, wenn das eine der durch Doppel- 
bindung verknüpften Kohlenstoffatome sich einer Karbonylgruppe benachbart 
befindet. 


{ 


Er | 
7: + CO(CH,), | 

| 

| 

| 


24. Polymerisationen. 


Die häufig bei der Darstellung von Olefinen durch starke Säuren, Chlor- 
zink usw. beobachteten Polymerisationen sind in einem besonderen Kapitel 
behandelt (2. Bd. 268). 


II. Acetylen und seine Derivate. | 


A. Darstellung von Acetylenverbindungen und deren | | 
Umlagerungen. 2 


Die Acetylenverbindungen enthalten nach der landläufigen Auffassung 
zwei dreifach miteinander verbundene Kohlenstoffatome, einen Atomkomplex, 
dessen Unbeständigkeit durch die starke Ablenkung der Valenzen des tetra- 
edrischen Kohlenstoffatoms, wie sie für die Herstellung der dreifachen Bindung 
erforderlich ist, erklärt werden kann. (Baeyers „Spannungstheorie“.) Für 
die Herstellung von Acetylenverbindungen kommen außer synthetischen Methoden, 
die weiter unten bei den Metallverbindungen kurz erwähnt werden sollen, fast 
nur solche Verfahren in Betracht, bei denen es sich um Abspaltung von zwei 
Halogenatomen handelt, die an das gleiche oder an zwei benachbarte 
Kohlenstaffatome gebunden sein müssen. 

Man behandelt zu dem Zweck die Dibromide der Olefine oder die 
Aldehyd- bez. Ketonchloride mit alkoholischem Kali°), wobei intermediär 
Monobromolefine entstehen, die oft erst bei höherer Temperatur in Acetylene | 
übergehen. 

CH, - CHBr . CH,Br = CH,-C: CH+2HBr 


Propylenbromid Allylen 


CH, - (CH,),- CH, - CHCl, —> CH, (CH,),-C: CH | 

Önanthylidenchlorid Önanthyliden Ei 

An Stelle des alkoholischen Kali empfiehlt sich noch mehr getrocknetes 
sepulvertes Atzkali anzuwenden, ev. unter etwas vermindertem Druck *), da | 
durch dieses Mittel Umlagerungen vermieden werden. | 
Nach den Untersuchungen von Faworsky?°) erleiden nämlich mono- 


') Wallach, A. 331, 318 (1904). ®2) Decker u. Felser, B. 41, 2997 (1908). 

°) Sawitsch, A. 119, 184ff. (1861); Eltekow, B. 10, 2058 (1877); Henry, B.7, 
759 (1874); Bruylants, B. 8, 406 (1875); B&hal, Bl. 49, 581 (1888). 

*) Krafft, B. 25, 2246 (1892). 

°) Faworsky, B. 20, Ref. 781 (1887); 21, Ref. 614 (1888). 
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"substituierte Acetylene, die ein primäres Alkyl enthalten, durch Erhitzen mit 
‚alkoholischem Kali auf 170° eine Umlagerung in disubstituierte symmetrische 
_ Acetylenkörper FR 


CH, -CH,-C:CH = CH, :C:C.CH, 

DB ecH== TEN G=U>CH, 
° Eine Ausnahme macht das Allylen, das unter denselben Bedingungen Alkohol addiert 
unter Bildung von CH, - C(OG,H,): CH, (Faworsky). 
Acetylene mit zwei dreifachen Bindungen unterliegen der gleichen Um- 
lagerung: 
| CH :C-CH,-CH,-C:CH — CH,-C:C-.C:C.CH, 

Dipropargyl Dimethyldiacetylen 

Isopropylacetylen, mit einem sekundären Radikal, wird zu einem Allen- 
_ körper umgelagert: 
£ (CH,), CH-C:CH — (CH,), C:C:CH,, 
- Acetylene mit tertiärer Gruppe werden nicht verändert. Diese Umlagerung, die 
“auch in vielen anderen analogen Fällen beobachtet worden ist °), erinnert an 
die Verschiebung der Doppelbindung bei den Allylbenzolen zu den Propenyl- 
 verbindungen. 
B Die umgekehrte Reaktion läßt sich bewirken durch Erhitzen der 
disubstituierten Acetylene mit metallischem Natrium im Rohr auf 100° oder 
höher, wobei das Natriumsalz des monosubstituierten Acetylens entsteht 2 
n C,H,-C:C-CH, — CH,-CH,-CH,-C: CH 
| Für die Darstellung des Acetylens kommt heute nur noch das 
 Kalziumkarbid in Betracht, das beim Zusammenbringen mit Wasser stürmisch 
 Acetylen liefert. 
'# Zur Befreiung von Schwefel- und Phosphorverbindungen schickt man das Gas am 
besten zuerst durch eine schwach saure Kupfersulfatlösung, sodann durch mit Bimsstein 
gefüllte Türme, die mit einer Lösung von Chromsäure in verdünnter Schwefelsäure beschickt 
 sind?). Die Reinigung kann auch geschehen, indem man das Gas durch stark basischen 
- Chlorkalk und dann durch eine Bleiacetatlösung (1:2) leitet). 
1 Die Darstellung aus Acetylendikarbonsäure, deren Silbersalz beim Er- 
_ wärmen oder auf Zusatz einer Säure Kohlendioxyd verliert und Acetylensilber 
bez. Acetylen liefert), hat keine präparative Bedeutung. 
F Phenylacetylen wird am besten aus den halogenierten Styrolen gewonnen, 
indem man Acetophenon durch Phosphorpentachlorid in rohes «-Chlorstyrol oder 
_ Zimtsäure in «w-Bromstyrol überführt, und diese durch Erhitzen mit wenig 
Alkohol und 3 Mol. festen Atzkalis auf 120—140° mit 60 °% Ausbeute in 
Phenylacetylen verwandelt ‘). 
Auch durch Abspalten von Kohlendioxyd aus Phenylpropiolsäure entsteht bequem 


Phenylacetylen, indem man die Säure mit Anilin erhitzt‘) oder indem man das Kuprisalz 
der rohen Säure darstellt und diese mit Wasserdampf behandelt, wobei der Kohlenwasser- 


stoff übergeht?). 


ı) Zusammenfassende Abhandlung Faworsky, J. pr. 44, 208, 229 (1891). 

?) Vgl. z. B. Behal, Bl. 49, 581 (1888); Krafft und Reuter, B. 25, 2245 (1892). 
3) Faworsky, B. 21, Ref. 177 (1888); Krafft und Reuter, B. 25, 2243 (1892). 

4) Ullmann, ©. 1899, II, 19; Matthews, 6.41900, 17-788, 


5) Erdmann, Fr. 46, 125 (1907). 6) Lossen, A. 272, 139 (1895). 
?) Nef, A. 308, 268 ff. (1899); Straus, A. 342, 221 (1905); Moureu u. Delange, 
Bl. [3] 25, 302 (1901). s) Holleman, B. 20, 3081 (1887); 29, Ref. 797 (1896). 


5 ») Straus, A. 342, 222 (1905). 
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AlkoholeundAminederAcetylenreihe sind in einigen Fällen 
aus Halogenverbindungen dargestellt worden. «-Bromallylalkohol CH,:CBr-CH,OH 
geht durch Erhitzen mit wäßrigem Kali in Propargylalkohol CH : C.CH,OH 
über '). Dibrompropylamin, mit Natriumäthylat behandelt, liefert Propargyl- 
amin?) CH:C-CH,-NH,. In ähnlicher Weise; entsteht Propargyläthyläther aus 
1,2,3-Tribrompropan und alkoholischem Kali): 

CH,Br : CHBr- OH,Br 73 KOC,H, = CH:: C-CH, - 06H, +3KBr+ 2 C,H,0H. 

Die Aldehyde der Acetylenreihe lassen sich aus den Dibromiden 
der Acetale und nachfolgende Verseifung der Acetalgruppen durch verdünnte 
Schwefelsäure‘) erhalten, z. B. 

C,H, : CHBr- CHBr. OH(OC,H,), — (C,H,-C: C-CH(OC,H,), — C,H,-C:C-CHO 

Die Säuren der Propiolsäurereihe werden außer auf synthe- 
tischem Wege (vgl. unten bei den Metallverbindungen) auch aus den Dibromiden 
der Akrylsäurereihe gewonnen. Die dabei intermediär entstehenden ungesättigten 
Monobromsäuren spalten oft erst beim Erhitzen mit höchstkonzentriertem Atz- 
kali das zweite Molekül Bromwasserstoff ab. 

Darstellung von Phenylpropiolsäure. Man erhitzt 25 g Zimtsäureesterdibromid 
mit 25 g Kali, in Alkohol gelöst, 4 Stunden auf dem Wasserbade. Die durch Säure aus- 
gefällte Propiolsäure trocknet man zunächst auf Ton und kristallisiert sie nach dem Hart- 
werden aus Wasser um (90—95 ?/, Ausbeute)?). 

Umwandlung von Erukasäure in Behenolsäure. Erukasäure wird zunachst nach 
Otto‘) in das Dibromid übergeführt, dies durch Kochen mit alkoholischem Kali in Monobrom- 
erukasäure verwandelt und diese mit einer höchst konzentrierten wäßrigen Lösung von 
4 Mol. Kali bis zum dicken Brei eingedampft und danach noch 10 Stunden im Ölbade auf 
180° erhitzt. Letzteres Verfahren wird ev. nochmals 10 Stunden wiederholt. Beim Ansäuern 
der in Wasser gelösten Schmelze fällt Behenolsäure in einer Ausbeute von 75%, aus R 

CH; - (CH,), - CH: CH- (CH,)., : COOH. —> CH, - (CH,),- €: C+ (CH,),, -COOH 


Erukasäure Behenolsäure 


Darstellung von Tefrolsäure CH,-C:C.-COOH aus #-Chlorkroton- und 
P-Chlorisokrotonsäure °), aus Acetessigester ?). | 

Die zweibasische Acetylendikarbonsäure erhält man gut 
nach folgendem Verfahren 1°). | | 

50 g Dibrombernsteinsäure werden in möglichst wenig heißem Alkohol gelöst, nach 
dem Erkalten mit der berechneten Menge alkoholischen Kalis allmählich versetzt und eine 
Stunde auf dem Wasserbade gekocht. Falls nach dem Erkalten eine Probe sich noch milchig 
trübt, so muß noch mit etwas alkoholischem Kali kurze Zeit gekocht werden, bis diese Er- 
scheinung nach dem Erkalten nicht mehr auftritt. Der ausgefallene Niederschlag von Brom- 
kali und acetylendikarbonsaurem Kali wird mit Alkohol gewaschen, in wenig Wasser gelöst 
und mit der berechneten Menge Schwefelsäure (4,75 g) versetzt, wobei fast das gesamte 
saure Kaliumsalz der Acetylendikarbonsäure ausfällt. Dies wird nach dem Abfiltrieren mit 
viel überschüssiger 40 %/,iger Schwefelsäure versetzt und die Lösung nach dem Abfiltrieren 
der Fumarsäure 15—20 mal ausgeäthert, wobei die Säure nach dem Verdunsten des Äthers 
kristallisiert. 

Acetylen-dikarbonsäureester entsteht glatt aus Dibrombernsteinsäureester und 2 Mol. 
Natriumäthylatt), | 


‘) Henry, B.5, 569 (1872). ?) Paal und Heupel, B. 24, 3035 (1891). 
‘) Liebermann, A. 135, 278 (1865). *) Claisen, B.31, 1021 (1898); B. 36, 3665 (1903). 
°) Liebermann und Sachse, B. 24, 4113 Anm. 1 (1891); vgl. dazu Michael, 

B. 34, 3647 (1901); 36, 902 (1903). 6) Otto, A. 135, 227 (1865). | 
%) v. Großmann, B. 26, 640: (1893). *) Friedrich, A. 219, 342, 348 (1883). 
°) Fittig und Clutterbuck, A. 268, 97 (1892); bequemer nach Desgrez, Bl. [3] 11, 

392 (1894) und Feist, A. 345, 100 (1906). 
‘°) Bandrowsky, B. 10, 838 (1877); Baeyer, B. 18, 677, 2269 (1885). 
ı!) Pum, M. 9, 446 (1888). 
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B. Nachweis, Synthese, Erkennung und Abscheidung von 
Acetylenen durch ihre Metallverbindungen. 


Die die Acetylenkörper am meisten auszeichnende Eigenschaft ist die 
Bildung von Metallverbindungen, die durch Austausch von Methin- 
wasserstoff gegen Metalle entstehen, und zwar teils in wäßriger Lösung, teils 
durch Einwirkung der Metalle selbst bei etwas erhöhter Temperatur. 

Die besonders reaktionsfähigen Alkalimetallverbindungen entstehen durch 
Einwirkung von z. B. metallischem Natrium auf die abgekühlte ätherische Lösung 
' der Acetylene als in Lösungsmitteln unlösliche Stoffe '), z. B. CH, -C:CNa oder 
‘ durch Erhitzen der Dialkylacetylene mit metallischem Natrium auf 100° im 
IeRohr (s. 0.) ?). 
| Die Mononatriumverbindung des Acetylens selbst, C,HNa oder (,Na,, C,H, 
erhält man durch Überleiten von gasförmigem Aeetylen über Natrium bei 180° 3), 
wobei durch Umrühren die Oberfläche des Natriums beständig erneuert werden 
muß. Oberhalb 210° entsteht nach 
| A ENG —U.D, L.GNa, 
| in (nicht explosive) Natriumkarbid. 

Die Natriumverbindungen der Alkyl- oder Arylacetylene eignen sich vor- 
 züglich zu zahlreichen Synthesen von Abkömmlingen dieser Reihe. Einwirkung 
von Kohlendioxyd (oder Chlorkohlensäureester) liefert Karbonsäuren'‘): 

ö C,H,-C:CNa+C0, — C,H,-0:C.COONa, 

Säurechloride geben Acetylenketone?’) R-C:C-COCH,, Ameisensäureester liefert 
Aldehyde °): 


R-C:C.CHONa-(0C,H,) —> R-C:C.CHO-+ Na0(,H, 
aldehyd führt in Alkohole der Acetylenreihe über ’): 
R-C:CNa+CH,0 —=R-C:C-.CH,ONa. 


| C,H,-C:CNa+C,H,-CO-CH, — 0,H,-C:C-C(OH) CH; - (C,H,), 

_ mit Säureestern zu Acetylenketonen ’): 

C,H,-C:CNa-+ C,H, - COOR — 0,H,:C:C.CO-C,H, + Na0G,H,. 

s Die Erdalkalimetallverbindungen, von denen das Kalzium- 
_ karbid hohe technische Bedeutung besitzt, kommen für Umsetzungen, Erkennungen 


oder synthetische Zwecke kaum in Betracht. 
4 Von ungleich größerer Bedeutung sind für Nachweis, Erkennung und 


ii 


verbindungen. Acetylen liefert beim Einleiten in eine ammoniakalische 
' Kuprolösung braunes Acetylenkupfer C,Cu,, das trocken explosiv ist. 
n; 


E IK 
!) Lagermark, B. 12, 853 (1879). 2) Faworsky, B. 21, Ref. 177 (1888). 


3) Matignon, C. r. 124, 775 (1897). 

| g Glaser, A. 154, 140 (1870); Lagermark und Eltekow, B. 12, 855 (1879); 
Faworsky, B. 21, Ref. 177 (1888). 5) Nef, A. 308, 277 (1899). 

9 Mouren und Delange, ©. r. 133, 105 (1901); Charon und Dugoujon, Ost197 

125 (1903). 

) Moureu und Desmots, C. r. 132, 1223 (1901); 134, 355 (1902). 

°) Nef, A. 308, 281 (1899). %), Moureu u. Delange, €. r. 134, 45 (1902). 


Die Natriumverbindungen setzen sich ferner mit Ketonen um zu Alkoholen’°): 


Abscheidung der monosubstituierten Acetylene die Kupro- und Silber- 
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Darstellung der ammoniakalischen Kuprosalzlösung. Man löst 1 g Kupfersulfat | 


in wenig Wasser, gibt 4 ccm Ammoniak (20—21°/,) und 3 g Hydroxylaminchlorhydrat hinzu, 


schüttelt durch und füllt auf 50 ccm auf. Nach kurzer Zeit ist die Lösung entfärbt; sie ist | 


drei Tage gut haltbar). 


Geringe Mengen von Acetylen lassen sich so in Gasgemischen erkennen; | 


die braune Verbindung bildet mit Salzsäure den Kohlenwasser- 
stoff zurück. Die Fällung des Kupfers ist quantitativ und kann zur 
Trennung von anderen Metallen, außer Silber und Quecksilber, dienen ?) 


Allylen liefert einen zeisiggelben Kupferniederschlag, Propargylaldehyd eine 


orangefarbene Füllung ?), ebenso wie der Propiolsäureester *). 
Die Kuproverbindungen können auch zur quantitativen Abscheidung 


der Acetylene aus Gemischen dienen, Phenylacetylen kann z. B. als Kupro- 


salz gewogen werden’. Die Kuproverbindung der Propargylsäure zersetzt 


sich sofort unter Bildung von Acetylenkupfer, ist aber in alkalischer Lösung 


beständig ®). 


Ganz analog erhält man .mit ammoniakalischer Silberlösung weiße 


und gelbe unlösliche Niederschläge, z. B. C,Ag,, die zuweilen lichtempfindlich 
und im trocknen Zustande häufig explosiv sind. 


Das gelbe Silbersalz des Diacetylens CH :C.C: CH ist außerordentlich explosiv?), 
das weiße Phenylacetylensilber C,H, -C : CAg ist dagegen sehr beständig und nicht explosiv. 


Alsbesonders empfindliches Reagens auf die dreifache 


Bindung am Ende der Kette ist von Be&hal?°) eine alkoholische 
Silbernitratlösung empfohlen worden, mit der selbst noch die kleinsten Mengen 
eines monosubstituierten Acetylens nachgewiesen werden können. Die weißen 
Niederschläge, die ebenfalls zuweilen explosiv sind, besitzen die Zusammensetzung 
R-C:CAg, AgNO, und dienen besonders zur quantitativen Be- 
stimmung der Acetylene in Gemischen?) Sie werden durch Er- 


wärmen mit Zyankalilösung oder verdünnter Salzsäure unter Rückbildung des 


Kohlenwasserstoffs zerlegt. Die Menge des Acetylens in Gemischen kann auch 
durch Titration der bei diesem Verfahren freiwerdenden Salpetersäure bestimmt 
werden !°). 

R-6:CH+.2AgNO, =R-C:CAg, AgNO, +HNO,. 


In den Silber- und Kupfersalzen läßt sich durch Einwirkung von Jod das Metall 
durch Jod ersetzen; aus Allylensilber entsteht z. B. Jodallylen CH, :-C : CJ'!). In den Silber- 
salzen ist aber das Silber viel weniger reaktionsfähig als das Natrium in den Natriumsalzen, 
erst bei höherer Temperatur findet Umsetzung statt, z. B. mit Benzoylchlorid!2), 


Der Methinwasserstoff ist in den Acetylenen auch durch Hg” ersetzbar, 


und zwar durch Behandeln mit alkalischen Quecksilberlösungen (Neßlers 
Reagens), wobei weiße Niederschläge entstehen, mit Acetylen z. B. das sehr 
explosive C,Hg'?). Phenylacetylen gibt das beständigere, in Äther lösliche 
(0,H,:C:C),Hg, das sich mit Jod zu Jodphenylacetylen C,H, -C: CJ umsetzt !®). 


') Ilosvay von Nagy Ilosva, B. 32, 2698 (1899). 
°) Erdmann und Makowka, Fr. 46, 128 (1907). 


®) Claisen, B. 3], 1022 (1898). #) Baeyer, B. 18, 678 (1885). 
?) Holleman, B. 20, 3081 (1887). 6) Baeyer, B. 18, 2270 (1885). 
‘) Baeyer, B. 18, 2273 (1885). ®) B&hal, A. ch. [6] 15, 429 (1888). 


°) Krafft und Reuter, B. 25, 2249 (1892). 

'%) Chavastelon, C. r. 125, 245 (1897); C. 1897, II 540. 

ı!) Nef, A. 308, 309 (1899). 12) Nef, A..308, 277 (1899). 

'#) Keiser, Am. 15, 585 (1893). 1) Nef, A. 308, 299 (1899). 


2. Bee" 


| 
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Durch das Verhalten gegen das Reagens unterscheidet sich das Allylen 
CH,-C: CH von dem isomeren doppelt olefinischen Allen CH,:C:CH,; ersteres 
gibt (CH, -C : C),Hg, letzteres reagiert nicht'). 
| Mit Sublimatlösung bilden die Acetylene weiße Niederschläge, die, früher 
als Anlagerungsprodukte der Kohlenwasserstoffe aufgefaßt, sich als Quecksilber- 
abkömmlinge von Aldehyden und Ketonen herausgestellt haben. Acetylen liefert 
Trichlor-merkurialdehyd 
C,H, + 3HgCl, +H,0 = CHO -C(HgCl), + 3HCl, 
Allylen Tri-chlormerkuriaceton CH, : CO - C(HgÜl),, woraus durch Säuren Aldehyde 
oder Ketone entstehen”). Vgl. unter Addition von Wasser, Ö 3. 
Allen und Allylen liefern mit Sublimat dieselbe Fällung?). 
Auch aus sauren Palladiumlösungen fällt durch Acetylen ein 
_ Niederschlag, der sich zur quantitativen Metallfällung eignet‘). 


C. Additionsreaktionen der Acetylene. 


Die Additionsreaktionen der Acetylenverbindungen sind in folgenden Gruppen 
| u reebracht; 
| 1. Verhalten gegen Oxydationsmittel, S. 663. 


2. Anlagerung von Wasserstoff, S. 663. 
'# 3. Anlagerung von Wasser, S. 663. 
Ei; 4. Anlagerung von Halogen, S. 665. 
5. Anlagerung von Halogenwasserstofi, S. 666. 
6. Anlagerung von Alkohol, Phenol, Merkaptan, S. 667. 
7. Anlagerung von Aminen, Hydroxylamin, Hydrazinen, Harnstoffen, 
Amidinen, S. 668. 
8. Anlagerung von unterchloriger und unterbromiger Säure, S. 669. 
9. Anlagerung von Diazoessigester und Diazobenzolimid, S. 669. 
4 10. Anlagerung von Natriummalonester S. 669. 


wu. Fu ‘ 


1. Verhalten gegen Oxydationsmittel. 


Die Acetylenverbindungen verhalten sich als ungesättigte Ne gegen 
_ Permanganat geradeso wie die ÖOlefinverbindungen (vgl. I, C 1, 2. Bd. 627). 
Hinsichtlich der Addition von Sauerstoff oder Heath s. Oxydation 
€ _ Gruppe XV, 1 (S. 88). 


2. Anlagerung von Wasserstoff. 


Die Anlagerung von Wasserstoffatomen ist in Reduktion, Gruppe XIII, 1 
.e@ 2, Bd., 176) behandelt. 


'# 
E 
F 
| 


| 3 
@ 3. Anlagerung von Wasser. 

# Die Addition von Wasser an Acetylene gelingt meist durch Behandeln mit 
konzentrierter oder verdünnter Schwefelsäure (z. B. spezifisches Gewicht 1,35). 
- Man trägt z. B. Tolan C,H,-C:C-C,H, oder Kapryliden (Oktin-1) 0,H,,-0: CH 


ı) Lossen und Dorno, A. 342, 189 (1905). 

2) Kutscheroff, B. 17, 13 (1884); K. A. Hofmann, B. 32, 874 (1899); 37, 4459 
190); Biltz u. Mumm, B. 37, 4417 (1904). °) Lossen u. Dorno, A. 342, 184, 189 (1905). 
+) Erdmann und Makowka, Fr. 46, 141 (1907). 
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in konzentrierte Schwefelsäure ein und verdünnt nach kurzer Einwirkung mit 
Wasser, wobei Desoxybenzoin C,H,-CH,-C0.C,H, bez. Methylhexylketon 
C,H,,:C0:-CH, sich abscheidet, die durch Behandeln mit Äther oder Destillation 
mit Wasserdämpfen entfernt en Man erhält beiden homologen 
monosubstituierten AcetylenenstetsKetone, nieAldehyde!), 
Bei unsymmetrischen Acetylenen erfolgt die Addition nach 
beiden Richtungen’): 
C;H,-C.3C: CH, =>.C;H, 60 CH; CH, GH; SCH, 200 702, 
Hexin-2 3-Hexanon (?/,) 2-Hexanon (?/,) 

Nur Acetylen selbst liefert einen Aldehyd, Acefaldehyd, der sich entweder 
sofort zu Krotonaldehyd kondensiert?) oder bei Zusatz von etwas Quecksilber- 
oxyd zu der siedenden verdünnten Schwefelsäure (3 Vol. H,SO, :7 Vol. H,O) 
als solcher erhalten werden kann‘). Rauchende Schwefelsäure führt Acetylen 
in Acetaldehyd-disulfosäure über): 

CH »“CH=+.B;0 7.250, == CH 52 6H SOME 

Auch ein Gemisch von konzentrierter Schwefelsäure und Eisessig läßt 
sich mit Vorteil verwenden®). Diaminotolan wird schon beim Kochen mit Salz- 
säure in Diamino-desoxybenzoin NH, C,H, -CO-CH, C,H, : NH, übergeführt). 

Acetylensäuren oder deren Ester werden ebenfalls durch Lösen 


in konzentrierter Schwefelsäure und Ausfällen mit Wasser leieht in Ketonsäuren 


oder deren Ester übergeführt, so Phenylpropioisäureester in Benzoylessigester?). 
Stearolsäure wie Behenolsäure gehen leicht so in Äetostearin- bez. Ketobehen- 
säure über?): 
H,  (CH,), - 0.0: (CH, ),:. COOH ’=>»CB; (CH): 697 GELr CH COGH 
Stearolsäure Ketostearinsäure 
Acetylenketone lagern unter der Einwirkung verdünnter oder kon- 
zentrierter Schwefelsäure die Elemente des Wassers in folgender Weise an: 
CH; -fCH,),- C: C-007CH 7E,0-= ©B5" (00,2 00551, 69ZEH 
Acetyl-önanthyliden Acetyl-kaproylmethan 
so daß B-Diketone entstehen '”). 

Sehr bequem läßt sich häufig die Hydratation durch Quecksilbersalze 
bewirken, indem man die Acetylenverbindung mit einer konzentrierten Sublimat- 
lösung zusammenbringt und den dabei entstehenden Niederschlag erhitzt, wobei 
die primär gebildete Quecksilberverbindung zersetzt wird (vgl. oben unter B). 
Allylen liefert so Aceton''), Propylacetylen Methylpropylketon'”) C,H, -C: CH 
+H,0=(,H, :-CO-CH,. Dimethyldiacetylen wird durch Sublimat in alkoholisch- 
wäßriger Lösung in ein -Diketon übergeführt '?): 

CH, :0:C.C70*6H; 7 2H,0 = CH, CIE CO CE FED 


!) Schrohe, B. 8, 367 (1875); B&hal, A. ch. [6] 15, 421 (1888); Bl. 47, 33 (1887); 
49, 337 (1888). 2) Michael, B. 39, 2143 (1906). 

®) Berthelot, C.r. 50, 805 (1862): Lagermarck und Eltekow, B. 10, 637 (1877). 

*, Erdmann Bd Köthner, Z. anorg. “Ch. 18, 48 (1898). 

5) Schröter, B. 31, 2189 (1898); A. 3083, 114 (1898). 

SRrissch und Buttenberg, A. 279, 335 (1894); Nef, A. 308, 294 (1899). 

‘) Kalle & Co., DRP. 45 571 (1888); Zincke und Fries, A. 325, 74 (1902). 

®) Baeyer, B. 15, 2705 (1882); Baeyer und Perkin, B. 16, 2128 (1883). 

°) Holt und Baruch, B. 26, 838 (1893); Baruch, B. 27, 172 (1894). 

0%) Nef, A. 308, 277 (1899); Moureu und Delange, (C. r. 131, 710 (1900). 

") Kutscheroff, B. 14, 1540 (1881); 17, 15 (1884). 

1?) Faworsky, B. 21, 177 (1888). 13) Griner, A. ch. [6] 26, 305 (1892). 


N 
| 


| 
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Zur Aufklärung des Prozesses vgl. K. A. Hofmann!) und Biltz 
und Mumm). 

Während einige Acetylenkarbonsäuren durch Schwefelsäure nur schlecht 
hydratisiert werden, gelingt dies in befriedigender Weise durch Erhitzen mit 
alkoholischem Kali, z. B. bei der Amylpropiolsäure, die so in Kaproylessig- 
säure übergeht?): 


CH, - (CH,), - €: C:-C00H + H,0 — CH, - (CH,), : C0 : CH, - 00H 


Zur Darstellung erhitzt man 1 Mol. Säure mit 3 Mol. Kalihydrat in der 10 fachen 
enge Alkohol S—24 Stunden lang zum Sieden, verdünnt danach mit Wasser, äthert das in 
geringen Mengen entstandene Keton aus und säuert bei 0° schwach mit Schwefelsäure an. 
Der mit Ather gleichzeitig ausgeschüttelte Alkohol wird durch Chlorkalzium fortgenommen. 
Wird die alkoholische Lauge durch wäßrige ersetzt, so entsteht stets 
inter Kohlensäureabspaltung als Hauptprodukt das zugehörige Keton. Die Tri- 
‚ methyltetrolsäure wird allein nicht hydratisiert. 

2 Die Überführung in Ketone läßt sich auch durch direkte Anlagerung 
‚on Wasser Deeiken und zwar durch Erhitzen des Kohlenwasserstoffs auf 
‚325°, fallls dieser sich dabei nicht zersetzt. Disubstituierte Acetylene liefern 
\ dabei, wie zu erwarten, zwei Ketone, und zwar zu gleichen Teilen: 
BERGER, >: CH, 00° CH, C,H, + CH, -CH,:C0:ChH, 


Heptin-2 Methylamylketon Äthylbutylketon 
Tolan liefert natürlich nur Desoxybenzoin'). 


Durch Erhitzen mit organischen Säuren auf 250—280° bilden sich unbeständige 
Verbindungen, die durch Wasser in Ketone übergehen. Heptin-1 liefert so Methylamylketon?). 


CH, : (CH,),-C: CH+H,0 = CH, : (CH,), : CO - CH. 


4. Anlagerung von Halogen. 


Die Körper der Acetylenreihe addieren teilweise die Halogene sehr leicht, 
doch hängt das Maximum der Halogenaufnahme von der Natur der mit der 
Acetylengruppe verbundenen Radikale und — wenigstens in einigen Fällen — 
yon der Temperatur ab. Nur die einfachen Acetylene nehmen vier Atome Chlor 
oder Brom auf; so liefert Acetylen CHO], - CHCl, und CHBr, - CHBr, 9). Phenyl- 
2 icetylen C,H, - 0: CH und Tolan C,H, - G: CC, H, vermögen ebenfalls noch vier 
itome Helden zu binden, ebenso wie Bhersiellsien GH, 202:G-CH, 7. Tolan 
bildet bei 0% Tolantetrachlorid °), bei gewöhnlicher Nenner Tolandichlorid er 
von Brom scheint es nur zwei Atome zu fixieren 10, von Jod nimmt es nur zwei 
Atome auf!)), 

Sind Karboxyle direkt mit der Acetylengruppe verknüpft, so werden nur 
zwei Atome Brom addiert, z. B. an die Acetylendikarbonsäure!?); hängen sie 
icht direkt mit ihr zusammen, so steht der Aufnahme von vier Atomen nichts 


1) K. A. Hofmann, B. 37, 4460 (1904). 

®, Biltz und Mumm, B. 37, 4417 (1904). 

») Moureu und Delange, C. r. 132, 1121 (1901); 136, 753 (1903). 

4) Desgrez, A. ch. [7] 3; 209 (1894). 

?) B&öhal und Desgrez, Ü. r. 114, 1074 (1892). 

6%) Berthelot und Jungfleisch, A. Spl.7, 254 (1870); Anschütz, A. 221, 138 (1883). 
‘) Körner, B. 21, 276 (1888). ») Redsko, B. 22, Ref. 760 (1889). 

°), Liebermann und Homeyer, B. 12, 1974 (1879). 

10) Limpricht und Schwanert, B. 4, 379 (1871). 

1!) E. Fischer, A. 211, 233 (1882). 12) Bandrowsky, B. 12, 2213 (1879). 
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im Wege. Stearolsäure C,,H,,0,, die isomere Taririnsäure C,,H,,0, und 


Behenolsäure C,,H,,O, lagern vier Bromatome an'). Bei konjugierten Acetylen- 
bindungen werden, wie es scheint, ebenfalls nur zwei Bromatome an jeder drei- 
fachen Bindung addiert, so z. B. beim Dimethyldiacetylen CH, -0:0-0:C-CH,?), 


Bei der Anlagerung von Brom an Acetylenderivate, die zwei negative 


Radikale an der dreifachen Bindung enthalten, bilden sich stets zwei stereo- 
isomere Dibromide, so gibt Acetylendikarbonsäure Dibromfumarsäure 
(70%) und Dibrommaleinsäure (30 °/o)?). Tolan gibt zwei stereoisomere Tolan- 


dibromide*), Phenylpropiolsäure zwei ebensolche Dibromzimtsäuren’), Tetrol- 


säure zwei Dibromkrotonsäuren?®). 
Die Addition von Jod (zwei Atome) erfolgt ziemlich leicht nur bei 


den monosubstituierten Acetylenen, so beim Acetylen, Allylen, Propargyljodid 


CH: C-CH,J, Dipropargyl CH:C-CH,-CH,-C:CH usf. Die zweifach sub- 


stituierten Acetylene addieren Jod nur langsam und oft unvollständig‘). Bei 


den Säuren dieser Gruppe kann diese geringe Additionsfähigkeit durch Zusatz 


eines Jodüberträgers, wie des wasserfreien Ferrojodids, erheblich gesteigert 
werden. So wird Phenylpropiolsäure C,H, -C:C-COOH nach zehntägiger Ein- 
wirkung in Schwefelkohlenstoff fast vollständig in Dijodzimtsäure übergeführt, 
während die Zimtsäure auch so kein Jod addiert®). Ebenso verhalten sich 
Stearol- und Behenolsäure. — Die Addition findet auch leicht statt bei der 
Einwirkung von Kupfersulfat und Jodkalium auf die Kaliumsalze der Säuren’), 
öfters auch bei der Einwirkung von Jodjodkalium, z. B. bei der 7-Oxytetrolsäure !"). 


5. Anlagerung von Halogenwasserstofi. 


Bei der Anlagerung von Halogenwasserstoff an Acetylenkohlenwasser- 
stoffe bis zur Sättigung werden die Halogenatome fast immer an demselben 


Kohlenstoffatom fixiert, und zwar nimmt bei unsymmetrischen Acetylenen das 


wasserstofffreie Kohlenstoffatom das Halogen auf (vgl. Olefine C. 4). So gibt 
Acetylen zunächst Vinylbromid, CH, :CHBr, und dann Äthylidenbromid !!), CH, 
CHBr,, mit Salzsäure '”) CH, .CHOH,, Allylen liefert Acetonchlorid bez. Aceton 


FEe 
bromid ”): cH,.C:CH —> CH,:CCL,-CH, bez. CH,-OBr, CH, 
Bei 6° gesättigte Bromwasserstoffsäure führt indessen Vinylbromid in Äthylenbromid 


CH,Br: CH,Br über, mit !/, Vol. Wasser versetzte Säure bildet in der Wärme das obige i 


Äthylidenbromid !%). 

Bei der Anlagerung an «-ß-Acetylensäuren sucht das Halogen die 
-Stellung auf; Propargylsäure liefert $-Chlor- oder Bromakrylsäure '°”) CHBr: 
CH-COOH, Tetrolsäure -Halogenkrotonsäure '%). Bei weiterer Addition geht 
3-Chlorakrylsäure in 3,3-Dichlorpropionsäure über !‘). 


‚) De A. 140, 56 (1866); Arnaud, ©. r. 114, 79 (1892); Haußknecht, 
A. 143, 45 (1867). 2) Griner, A. ch. [6] 26, 347 (1892). °) Michael, J. pr. 46, 221 (189). 

*#, Limpricht und naher B’’4, 879:(1871), 

5) Roser und Haseloff, B. 20, 1576 (1887). *) Pinner, B. 28, 1877 (1895). 

°) Peratoner,-G. 22, II 86 (1892). ®) Liebermann u. Sachse, B. 24, 4112 (1891). 

», James und Sudborough, Soc. 91, 1037 (1907), ; 

1%), Lespieau und Viguier, ©.r. 148, 419 (1909). 

!!) Reboul, J. 1872, 304. u) Sabanejew, A. 178, 111 Anm. 3 (1875 

13) Reboul, C. r. 74, 613, 669, 944 (1872); J. 1873, 321. !*) Reboul, J. 1870, 438, 

187 Bandrow sky, B. 15, 2702 (1882); Stolz, B. 19, 540 (1886). 

16) Friedrich, A. 219, 370 (1883); Michael und Browne, B. 21, Ref. 242 (1888). 

1) Otto, A. 2397267 11887). 


Doppelte und dreifache Bindung. 667 


Bei der Addition von Bromwasserstoff an 3-Brompropargylsäure CBr : C:- COOH ent- 
steht «, #-Dibromakrylsäure CHBr: CBr. COOH!'), ebenso bildet Jodpropargylsäure Brom- 
_ jodakrylsäure CHJ: CBr COOH >). 

% Was die Bildung von Stereoisomeren betrifft, so liefert Acetylendikar- 
bonsäure mit verdünnter Bromwasserstoffsäure nur Brom- bez. Chlorfurmarsäure, 
keine Halogenmaleinsäure°); bei der Phenylpropiolsäure erhält man jedoch zwei 
 stereoisomere 9-Halogenzimtsäuren, die Allosäure in größerer Menge ®), 


6. Anlagerung von Alkohol, Phenol, Merkaptan. 


An die Ester von Acetylenkarbonsäuren lassen sich leicht zwei Moleküle 
Alkohol addieren unter Bildung von Acetalen der $-Ketonsäureester. Die Äthoxyl- 
eroppen lagern sich dabei an das 9-Kohlenstoffatom an. 


i Das Dimethylacetal des Benzoyl-essigsäure-methylesters erhält man, wenn man 
_ eine Lösung von 4 & Natrium in 92 g Methylalkohol vorsichtig mit 27,7 g Phenylpropiol- 
 säuremethylester versetzt, diese 15 Stunden am Rickfußkühler: und sodann 4 Stunden im 

Rohr auf 125° erhitzt. Man zersetzt danach das Produkt mit Eiswasser und gewinnt 80 gr 
des ee 

C,H, :C:C.COOCH, + 2 CH,0H = C,H, - C(OCH,), : CH, : COOCH, 

Wird bei der Darstellung nur rückfließend gekocht, so bildet sich daneben eine kleine 
Menge des Monoalkoholates, des 3-Methoxy-zimtsäureesters C,H, - C(OCH,) : CH - COOCH, 5), 
Ähnlich addiert das Propargylacetal sehr leicht 1 Molekül Alkohol 
"unter Bildung des $-Äthoxy-akroleinacetals, CH(OC,H,):CH.-CH (OC,H,),, wenn 
man ersteres mit alkoholischem Natriumäthylat längere Zeit auf 100° erhitzt ®). 


Besonders leicht addieren unter analogen Bedingungen die Acetylen- 
nitrile; so gibt das Amylpropiolsäurenitril Amy/-P-methoxy-akrylsäurenitril 


ae »„H,):CH-CN 


Ebenso verhalten sich die Äther der Acetylenglykole, wie CH,O.CH, - 
2:C.CH,-0CH, °). 

Behandelt man die Ester der Acetylenreihe mit Phenolnatrium, so 
bilden sich ebenfalls leieht Anlagerungsprodukte, Phenyl-propiolsäure-ester wird 
‚in B-Phenoxy-zimtsäureester C,H, - C(OC,H,) : CH. COOR übergeführt?), Acetylen- 
dikarbonester in Phenoxy-fumarsäureester '°). Die Nitrile und Säureamide 
addieren Phenolnatrium, in Phenol gelöst, bei 140°), 

Verwendet man Thiophenol, so läßt es sich, entweder bei Gegenwart 
‘von Alkali oder unter dem Einfluß von Basen wie Piperidin, in derselben Rich- 
tung anlagern. Phenylpropiolsäureester gibt Phenylthio-zimtsäureester !?) C,H, - 
C(SC,H,):CH-COOR, Methoxy-benzoylphenylacetylen die gelbe Verbindung 
CH,0 -C,H, - CO CH: C(SC,H,) - C,H, '?). 


zu. H 141 2B.42,560°(1879). 2) Stolz, B. 19, 537. (1886). 

3) Michael, J. pr. 46, 222 (1892); 52, 322 (1895). 

4) Michael und Browne, B. 19, 1378 (1886); 20, se KURS: Erlenmeyer, A. 287, 
1 (1895); Michael, B. 34, 3658 (1901). 5) Moureu, C. r. 137, 259 (1903). 

r Claisen, B. 36, 3668 (1903). °) Moureu u. a C. r. 142, 338 (1906). 
5), Gauthier, A ch. [8] 16, 289 (1909). 

°, Ruhemann und Beddow, P. Ch. S. 16, 123 (1900); Soc. 77, 984 (1900). 

10) Dieselben, Soc. 77, 1119 (1900). *!) Moureuu.Lazennec,Ü.r. 142, 450, 894 (1906). 
2) Ruhemann und Stapleton, Soc. 77, 1179 (1900). 

13) Ruhemann, P. Ch. S. 21, 123 (1905). 
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7. Anlagerung von Aminen, Hydroxylamin, Hydrazinen, Harnstoffen, 
Amidinen. 


Manche Acetylenverbindungen nehmen primäre und sekundäre 
Basen außerordentlich leicht an der dreifachen Bindung auf, so die Propiol- 
säurenitrile schon in ätherischer Lösung '): 

0,H,-0:C-CN +C,H,,NH = (%H, - C(NC,H,,):CH-CN, 
Phenylpropiolsäurenitril Piperidin 3-Piperidoakrylsäurenitril 
andere, wie Acetylendikarbonsäureester erst beim Erhitzen auf 100° 2: 

COOR:C:C:-COOR + C,H,,NH = COOR. CH: C(NC,H, ,): COOR. 

Ebenso leicht wird freies Hydroxylamin addiert. Die Propiolsäure- 
nitrile bilden in alkoholischer Lösung damit /soxazolonimine (I), die zugehörigen 
Karbonester /soxazolone (Il) °): 

1 C,H,-0:0-CN + NH,OH—= (4H,-0:CH:C:NH 
NH 0 
IT C,H,-0:0-C006,H, + N,OH= C,H, : C :CH-» X ae 
NH —-0O 

Propargylaldehyd und Pbenylpropargylaldehyd addieren ebenfalls, aber 
in anderer Weise, Hydroxylamin. Hier bildet ‚sich zunächst normal ein Oxim 
und dann, unter Anlagerung der Hydroxylgruppe, bei Gegenwart von etwas 
Natronlauge ein /soxazol’): 

HC:C.CHO — HC: CHE 


| 
EHEN 


Phenylhydrazin und freies Hydrazin lagert sich unter 
energischer Reaktion an die dreifache Bindung an. Ersteres gibt mit Acetylen- 
dikarbonsäureester glatt Oxalessigesterphenylhydrazon’): 

COOR-C  NH,:NH:C,H, _COOR-C:N-NHC,H, 


CoOR.u = 000R: CH, 
letzteres unter sofortiger Ringschließung 5-Pyrazolon-karbonsäure-ester-(3) °): 
NH, NH, COOR N.NH-CO 
COOR:0:C OR an 
Entsprechend liefern die Acetylemnitrile Pyrazolon-imine ‘): 
NH,:NH, CN N-NH-C:NH 
BAEEEERTE FH 


Propargylaldehyd bildet zunächst ein normales Hydrazon, das dann unter 
Addition in das isomere Phenylpyrazol übergeht °): 
N-NHCQH,CH N-N(C,H,):CH 


l li = | | 
CH——— C CH——— CH 


1) Moureu und Lazennec, Ü. r. 143, 553, 596 (1906). 

2) Ruhemann und Gunnington, Soc. 75, 954 (1899). 

3) Moureu und Lazennec, Ü. r. 144, 1281 (1907). 

*) Claisen, B. 36, 3665 (1903). 5) Buchner, B. 22, 2929 (1889). 
6) v. Rothenburg, B. 26, 1719, 1722 (1893); Moureu und Lazenneec, (. r. 142, 
1534 (1906); Phenylpropiolsäure: v. Rothenburg, B. 27, 783 (1894). 

‘) Moureu und Lazenneec, C. r. 143, 1239 (1906). 

s) Claisen, B. 36, 3666 (1903). 


- 
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Harnstoff, Thioharnstoff und Guanidin addieren sich an 


Phenylpropiolester unter Bildung von 1 Benzal-hydantoin, Benzal-thiohydantoin, 
Benzal-imidohydantoin, z. B. 


OH E20 220008 C,H, -CH:C co 
NIE ONE NH-C0.NH 
mit Benzamidin entstehen zwei isomere Produkte !): 
C,H, -C:C:-COOR CHEN OFER Tee 00 C,H, :C:CH co 
NH:CCCH)-NM, 7 N:C(C,H,).Np N: C(G,H,) NH 
Benzal-phenylglyoxalidon Diphenyl-pyrimidon 


8. Anlagerung von unterchloriger und unterbromiger Säure. 


Unterchlorige Säure addiert sich in verdünnter wäßriger Lösung an 
Acetylenverbindungen in Form von Chlormonoxyd unter Bildung von Dihalogen- 
ketonen ’?): 

Gar 02H 722 HOOF CH, 60: GEL - C,H.: 

Unterbromige Säure liefert dementsprechend mit Acetylen Dibromacet- 
aldehyd CHBr,-CHO (70° Ausbeute), Allylen Dibromaceton CH, - CO : CHBr,, 
Phenylacetylen Dibromacetophenon, aber nicht im reinen Zustande °). 


9. Anlagerung von Diazoessigester und Diazobenzolimid. 


Die Anlagerung von Diazoessigester erfolgt zum Teil unter außerordentlich 
heftiger Reaktion, die sich ohne Anwendung von Verdünnungsmitteln bis zur 
Feuererscheinung steigern kann. 

Auf Acetylendikarbonester muß man daher die Diazoverbindung in 
ätherischer Verdünnung einwirken lassen, während sie an Phenylpropiolsäure- 
ester sich direkt bei längerem Erwärmen auf 80—90° addiert. Man erhält 


| _ dabei Pyrazolderivate‘): 


C,H,-C CH.COOR (4, 60. COOR 
| x u | IN T 
j j > = 
COOR:C N COOR.: CNH 
4-Phenylpyrazol-3,5-Di- 
karbonester 


Ganz analog findet die Anlagerung von Diazobenzolimid statt, und zwar 
unter Bildung von Triazolderivaten, die sich in ätherischer Lösung langsam 
schon bei gewöhnlicher, rasch bei höherer Temperatur bilden °): 

COOR-C N- C,H, COOR-C—N- C,H, 
I -ul2 
COOR:C N COOR - rn, 


10. Anlagerung von Natriummalonsäureester. 


Gerade wie an olefinische Säuren addiert sich Natriummalonester auch 
an Acetylensäuren, wenn man ihn auf deren Ester in ätherischer Lösung längere 
Zeit einwirken läßt. Acetylendikarbonsäureester liefert so nach dem Zersetzen 


!) Ruhemann und Stapleton, P. Ch. S. 16, 11 (1900). 
2) Faworsk!y, J. pr. 51, 533 (1895). s) Wittorf, C. 1900, II, 29. 
4) Buchner, B. 22, 842 (1889); Buchner und Fritsch, B. 26, 256 (1893); Buchner, 


A. 273, 252 (1893). 5) Michael, Luehn und Highbee, (C. 1898, II, 197. 
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mit Wasser und Schwefelsäure zunächst eine Tetrakarbonsäure, die unter 
Kohlensäureverlust in guter Ausbeute in Akonitsäure übergeht: 


j CNa(COOR), CH, : COOH 
ER C:COOR DER 
CHNa(COOR), + 200. CODR: Re FED 
C:COOR > Re 
CH : COOR CH : COOH 


Aus Phenylpropiolsäureester bildet sich analog Phenyl-glutakonsäure') 
C,H, -C:CH- COOH 
CH, . COOH 

und aus Acetylendikarbonsäureester und Oxalessigester ebenfalls Akonitsäure?). 

Auch %-Diketone und 8-Ketonsäureester addieren sich an 
Acetylenderivate unter Bildung von Acyl-a-pyronen bez. «-Pyron-karbonsäure- 
estern. Die Vereinigung wird durch Erhitzen unter Zusatz von Natriumäthylat 
bewirkt, ev. auch in ätherischer Lösung °): 


„C. C00R „eu.co 
GHEEQ = 0,08 9 
CH:C(OH):CH, C:0CcH, 
C0.CH, CO. CH, 
Phenylpropiolester 4 Acetylaceton Phenylmethylacetyl-«-pyron 


In etwas anderer Weise erfolgt die Addition zwischen Phenylpropargyl- 
aldehyd und Malonester. Hier tritt erst Kondensation und dann Anlagerung 
der Karboxylgruppe ein unter Bildung ebenfalls eines Pyronderivates ‘). 


C,H,-C:C:CH:C:COOR G,H,-C:CH.-CH:C. COOR 
| > | | 
COOR DEE REO 


4-Phenyl-a-pyron-1-karbonester 


!) Michael, J. pr. 49, 20 (1894); Ruhemann, Soc. 73, 1006 (1898); 75, 245 (1899). | 
2) Loven, B. 22, 3053 (1889). 

3) Ruhemann und Cunnington, Soc. 75, 778 (1899). 
+, Claisen, B. 36, 3671 (1903). 


Sulfhydril-, Sulfid-, Disulfid-, Sulfoxyd-, Disulfoxyd-, 
Sulfon- und Sulfin-Gruppe 
bearbeitet von 


Dr. Th. Weyl in Berlin. 


l. SH (Sulfhydril)-Gruppe. 


| Die einwertige SH-Gruppe (Sulfhydrilgruppe, Thiolgruppe) ist für 
die Merkaptane ') charakteristisch. Sie entsprieht der OH(Hydroxyl)gruppe 

_ der Alkohole und Phenole. Körper, welche die SH-Gruppe enthalten, werden 
auch als Thiole bezeichnet. 


en 
u ig 


1. Einführung. 
# I. Durch Reduktion der Sulfochloride mit Zink und Schwefelsäure’). 
| C,H,S0,C1+6H = (C,H,SH+HC1+2H,0 


Äthylsulfochlorid Äthylmerkaptan 

| 

F C,H,S0,C1+6 H — C,H,SH+HCI+2H,0 
| Benzolsulfochlorid Phenylmerkaptan 


' In gleicher Weise verläuft die Reaktion bei den Py- und Bz-Oxychinolinen 
= [Roos?), Edinger?)]. 


| j 2. Durch Einwirkung von Kaliumhydrosulfid auf Halogenalkyle der 
aliphatischen Reihe). 

= C,H,C1+ KSH = (,H,SH + KCl 

ii Äthylehlorid Äthylmerkaptan 

| Man leitet das Äthylchlorid in die in einer Retorte befindliche alkoholische Lösung 


von KSH und fügt Wasser hinzu. Das Merkaptan scheidet sich auf der Oberfläche ab. Es 
wird über Chlorkalzium destilliert. Sdp. 73°. 


® 3. Durch Einwirkung von Kaliumhydrosulfid auf ätherschwefelsaures 
Salz *). 


C,H,0:S0,K+KSH — C,H,SH+K,S0, 


Äthyl-Ätherschwefelsaures Kalium Äthylmerkaptan 


', Die Merkaptane führen diesen Namen, weil sie sich mit Quecksilber (mereurius) 
verbinden (S. 673). Corpus mercurio aptum oder mercurium captans. 

2) Vogt, A. 119. 143, 152 (1861); Roos, B. 21, 619 (1888); Edinger, B. 41, 
937 (1908). 

3) Regnault, A. 34, 25 (1840). 

4) Klason, B. 20, 3407 ff. (1887). Zugleich entsteht durch eine sekundäre Reaktion 
Äthylsulfid (S. 675). 


wear BED ER Dr 


| 


zn 


672 Th. Weyl. 


Diese Reaktion ist zur Darstellung aliphatischer Mer- 
kaptane die geeignetste. 


Zur Darstellung von Methylmerkaptan wird !/, 1 absoluter Methylalkohol mit 
750 cem konzentrierter Schwefelsäure (besser noch englische Schwefelsäure und Nordhäuser 
Schwefelsäure zu gleichen Teilen) in der Weise gemischt, daß der Alkohol in feinem Strahle 
in die Säure einfließt. Nach dem Erkalten wird die Lösung mit Eis verdünnt und in eine 
Lösung von 2°/, kg kristallisierter Soda unter Umrühren eingegossen. Die Lösung, welche 
schwach alkalisch reagieren muß, wird stark eingedampft. Beim Erkalten kristallisiert der 
größte Teil des Glaubersalzes aus. Die Mutterlauge, welche das methylätherschwefelsaure 
Salz enthält, wird nochmals konzentriert. 500 g Kalihydrat werden in 1 1 Wasser gelöst 
und mit Schwefelwasserstoff gesättigt. Die Mischung des Salzes und des Alkali wird in 
einem Kolben mit Abzugsrohr im Wasserbade erwärmt. Bei 30° beginnt die Reaktion und 
ist schnell beendet. Die entwickelten Gase werden, um den Schwefelwasserstoff zu beseitigen, 
durch eine Waschflasche geleitet, die eine konzentrierte Lösung von 50 g Kali enthält. 
Darauf gelangen die Dämpfe in eine zweite mit 350 g Kali und 700 cem Wasser gefüllte 
Waschflasche. Hier wird das Methylmerkaptan absorbiert, während das gleichzeitig gebildete 
Methylsulfid auf der Oberfläche schwimmt oder verdunstet. Die alkalische Lösung des Methyl- 
merkaptans wird zur Entfernung von Schwefelwasserstoff so lange mit essigsaurem Blei 
versetzt, als noch ein schwarzer Niederschlag von Schwefelblei entsteht. Der Niederschlag 
wird abfiltriert und die alkalische Lösung tropfenweise mit konzentrierter Salzsäure versetzt 
oder mit Schwefelwasserstoff behandelt. Das Merkaptan wird durch eine Kältemischung 
kondensiert, dann mittels geglühter Pottasche entwässert und durch fraktionierte Destillation 
von kleinen Mengen Methylsulfid getrennt. Ausbeute aus !/, 1 Methylalkohol: 200 g Methyl- 
merkaptan und 40 & Methylsulfid. (Vgl. S. 675.) 


4. Durch Verdrängung der Sulfonsäuregruppe mittels Kaliumsulfhydrats 
entstehen Thiophenole '). Ausbeute 40 °. 
0.350,82: KSH = 0 DoHrKosl 
Benzolsulfosaures Kalium Thiophenol 
5. Durch Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf Diazonium- 
salze entstehen in einzelnen Fällen Thiophenolsulfonsäuren”). Zumeist werden 
bei dieser Reaktion Sulfide (S. 675) gebildet?). Ausbeute höchstens 30 %. 
N:N | ‚SKA) 
GHZ ERS 5 
SO h ‘S0,K(4) - 


Anhydrid der diazotierten Sulfanilsäure Thiophenol p-sulfonsaures Kalium 


6. Durch Einwirkung von xanthogensaurem Salz auf Diazoniumsalz 
entstehen Thiophenole in guter Ausbeute *). 
C,H, -N:N-Cl+KS-CS-0C,H, = C,H,S-CS.00,H, +KC1+N, 


Benzoldiazoniumchlorid Äthylxanthogensaures Phenylester der Äthylxanthogensäure 
(Diazobenzolchlorid) Kalium 


Dieser Ester liefert bei der Verseifung das Thiophenol. 
GH,9-C5-0G,B, 238,0 ==20 H SH CO 21a 
Thiophenol 
/. Durch Einwirkung von Phosphorpenlasulfid auf Alkohole entstehen 
Thioalkohole, während aus Phenolen neben Thiophenolen auch Ester der 
Phosphorsäure gebildet werden’). | | 
5.0,H-.0H PS 35 057,50 227203 


Äthylalkohol Ätbylmerkaptan 
Die Ausbeuten sind bei dieser Methode nur gering. 


y Stadler, B. 17, 2080 (1884). ®) Klason, B. 20, 349 (1887). 
°) Ziegler, B’.23,.24717,X1890): +) Leuckardt, J. pr. [2] 41, 184 (1890). 
?) Kekule, A. 90, 311 (1854). 
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8. Durch Einwirkung von Schwefel auf gemischte aromatische Organo- 
magnesiumverbindungen '). 


9. Durch Einwirkung von Schwefel auf die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n—6 bei Gegenwart von Chloraluminium entstehen Thiophenole 
neben Sulfiden ’). 

WERFEN SC H.SH) 
Benzol Thiophenol 

Darstellung’): Zu einem Kilogramm Benzol und 130 & Aluminiumchlorid fügt man 
80 g Schwefel und erhitzt das Gemisch am Rückflußkühler 20—24 Stunden. Man versetzt 
mit Wasser und destilliert das abgeschiedene Ol. Zuerst geht unverändertes Benzol über, 
dann Thiophenol (Sdp. 170—173°). [Ausbeute?] Bei weiterer Destillation geht Phenylsulfid 


C,H 
(C,H,),S bei etwa 288° (8. 674#f.), schließlich bei 364—366° Diphenylendisulfid & 8 über. 


NÖ, 7 


2. Erkennung und quantitative Bestimmung). 


1. Die Merkaptane verbinden sich mit Metalloxyden zu Salzen (Merkap- 
tiden).. Das Metall ersetzt den Wasserstoff der SH(Sulfhydril-)Gruppe. Die 
Salze der schweren Metalle sind unlöslich in Wasser. So erhält man Queck- 
silbermethylmerkaptid (CH,S),Hg durch Einleiten von Methylmerkaptan in eine 
wäßrige Lösung von Quecksilberzyanid in Form mikroskopischer vierkantiger 
Prismen. Schmp. 175°. Das aus Methylmerkaptan und essigsaurem Blei in ähn- 
licher Weise erhaltene Bleimethylmerkaptid (CH,S),Pb bildet mikroskopische 
Tafeln‘). Ähnliche Verbindungen bildet Thiophenol, z. B. (C,H,S),Hg, farblose 
Nadeln aus absolutem Alkohol. (C,H,S),Pb stellt einen gelben kristallinischr” 
Niederschlag dar. 3 

2. Thiophenol (auch Phenyldisulfid, aber nieht Athylmerkaptan) färb, 
sich beim Erhitzen mit Vitriolöl erst kirschrot und dann blau’). 

3. Über die Verbindungen der MerkaptanemitAldehyden 
und Ketonen siehe B. 18, 883 (1885). 

4. Über den Nachweis von Sulfhydrilgruppen in den Ge- 
weben mittels Nitroprussidnatrium siehe Heffter®). 

5. Über Anlagerung von Merkaptan an ungesättigte 
Verbindungen s.S. 650. 

6. Die quantitative Bestimmung der —SH-Gruppe‘) beruht auf 
der Einwirkung von Magnesium-Jodmethyl auf Merkaptane. Sie verläuft nach 
der Gleichung 

R-SH+CH,MgsJ —= CH, + RS: MgJ 


Sie läßt sich mit kleinen -Substanzmengen ausführen und liefert gute Resultate. 
Ausführlicher ist die Methode im Abschnitt über die Hydroxylgruppe 
beschrieben, für deren Bestimmung sie gleichfalls Anwendung finden kann. 


1) Taboury, C. (1908) II, 1349. Vgl. den Abschnitt über Metallorganische Ver- 
bindungen. 

2) Friedel und Crafts, A. ch. [6] 14, 437 (1888). 

3) Vgl. auch Eliminierung der SH-Gruppe S. 674. 

*#) Klason, B. 20, 3410 (1887). 

5) Baumann und Preuße, H. 5,.321 (1881). Nach Taboury, ©. (1908) II, 1350 
geben auch o- und p-Thiokresol mit heißer konzentrierter H,SO, Blaufärbung. 

6), Heffter, C. (1907) I, 823. 

°), Zerewitinoff, B. 41, 2236 (1908). 
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3. Eliminierung. 

1. Durch Einwirkung von Brom auf Merkaptane entsteht Bromalkyl 

unter Austritt von SH). 
2:&H,.(8H) 6 Brz>2.6.H.Br3 2052. Bro 
Bromäthyl 

la. Bei der Oxidation von Thiolen mit Bromwasser oder Perhydrol 
entstehen Disulgde (S. 676) ?). 

2. Schon durch den Luftsauerstoff geht die SH-Gruppe in die Disulfid- 
gruppe — S-S— über?). Zu diesem Zwecke versetzt man die alkoholische 
Lösung des Merkaptans mit Ammoniak und läßt an der Luft stehen. Vitriolöl ®) 
und Salpetersäure von 1,2 spez. Gew.°) wirken ebenso. 

C,H,SH C.H,;S 
ang 71,0 
C,H,SH C,H,S E 
2 Mol. Phenylmerkaptan Phenyldisulfid 
C,H,SH 
41H, S07 = U TEE SIEH IN 
C,H,SH 2 schweflige Säure 

Hierin liegt ein Unterschied gegenüber der alkoholische 
Hydroxylgruppe, welche sich mit Schwefelsäure verbindet! (S. unter 
Hydroxylgruppe.) 

0,H,(0977.5,30,==:C5H,0°50,0- E50 
Äthylschwefelsäure 

3. Dureh Oxydation mit starker Salpetersäure®) oder Chamäleonlösung ‘) 
wird die SH-Gruppe oxydiert. Es entstehen Sulfonsäuren (S. unter Sulfonsäure- 
Gruppe). 

GH,88)72 0,2 SET 7S0H 
Äthylsulfid Äthylsulfonsänre 


Unterschied gegenüber der Hydroxylgruppe der Alkohole! 
CH, -CH,OH + 0, = CH, - COOH + H,0 


Äthylalkohol Essigsäure 
4. Über das Verhalten von Merkaptanen gegen «-, ß- und y-Ketonsäuren 
siehe B. 18, 262 (1885); 19, 1786 (1886); 21, 478 (1888). 
Uber Selenomerkaptane s. Tschugaeff, B. 42, 49 (1909). 


2. Sulfidgruppe x. 


Die Sulfidgruppe enthält ein zweiwertiges Schwefelatom. Bei 
Sättigung ihrer beiden Wertigkeiten durch Alkyl entstehen die Sulfide, z. B. 
CH, :S-CH, Methylsulfid. Die Sulfidgruppe entspricht der zweiwertigen -Oxy- 
gruppe O< in den Athern, z.B. CH,-O.CH, Methyläther. Daher lassen sich 
die Sulfide durch Eintritt von S an Stelle von O von den Athern ableiten und 

"% Friedel und Ladenburg, A. 145, 189 (1868). Diese Versuche bedürfen der 
Wiederholung. ?) Taboury, C. (1908) II, 1349. 

>) Vogt, A. 119, 150 (1861). 4) Erlenmeyer und Lisenko, J. (1861) 590. 

?) Vogt, A. 119, 148 (1861); Stenhouse, A. 149, 250 (1869). 

°%) Löwig und Werdmann, P. 49, 329 (1840). 

‘) Autenrieth, A. 259, 363 (1890). Gute Ausbeute. 


Sulfhydril-, Sulfid-, Disulfid-, Sulfoxyd-, Disulfoxyd-, Sulfon-, Sulfin-Gruppe. 675 


werden auch als Thioäther bezeichnet. Sulfide sind auch in der Benzolreihe 
bekannt, z. B. C,H, -S-C,H,, Phenylsulfid. | 
Die Sulfide sind meist lauchartig riechende Flüssigkeiten. 


1. Einführung. 
1. Durch Destillation von Alkyljodiden oder ätherschwefelsauren Salzen 
mit Schwefelkalium'). 
SUHLCLERSS ICH, Sr 2K0l 
Chloräthyl Äthylsulfid 
20H 0.0. RER SCH, 5S 1228,50, 


Äthylschwefelsaures Kali 


2. Durch Einwirkung von Jodalkyl auf Natriummerkaptid?). 


d CH CH, 
| | SCH SNa + CH,J — an SCH - SCH, + NaJ 
| NEE Jodmethyl Isopropyl-Methylsulfid 
| Diese Reaktion entspricht der Ätherbildung aus Alkoholen und Jodalkylen 
E (S. Hydroxylgruppe). 
C,H,ONa+ CH,J = C,H, -0:CH, + NaJ 
| 3 Natriumalkoholat Jodmethyl Methyl-Äthyläther 


3. Aus Diazobenzolchlorid + Schwefelammonium entsteht Phenylsulfid’?) 
in guter Ausbeute. In der ersten Phase der Reaktion entsteht wahrscheinlich 
das sehr explosible Diazosulfid. 


L. 2C,H,-N-Cl+(NH,),S = GH, -N—S—N-0,H, +2 NH,Cl 


N N N 
Diazobenzolchlorid Hypothetisches Diazobenzolsulfid 
Daten SEN. Hr CuRS. OH. T2N, 
Je ER Phenylsulfid 
N N 


Zur Darstellung von Phenylsulfid!) versetzt man die in einer geräumigen Schale 
befindliche und mit Eisstücken gekühlte Diazolösung mit Schwefelammon bis zur alkalischen 
Reaktion. Der zuerst erhaltene rötlichgelbe Niederschlag (hypothetisches Diazobenzolsulfid s. 0.) 
zersetzt sich bei unterlassener Kühlung explosionsartig. Bei guter Kühlung erfolgt die Zer- 
setzung allmählich. Das abgeschiedene Öl wird durch ein nasses Filter von der wäßrigen 
Lösung getrennt. Das Filter wird dann zur Gewinnung des Öls durchstochen, vom aus- 
geschiedenem Schwefel abgegossen und destilliert. Das Öl geht zum größten Teil zwischen 
985 und 310° über. Das Destillat scheidet Kristalle ab, die aus Diphenyldisulfid (C,H,).S, 
bestehen. Der flüssige Anteil ist Phenylsulfid. Es wird zwei Stunden am aufsteigenden 
Kühler erhitzt, um alles Disulfid in Monosulfid überzuführen. Dieses siedet bei 290-—292°. 
Ausbeute gut. 


4. Aus Merkaptanen und Diazosalzen'‘). 
C,H,SNa+C1-N-C,H, = C,H, -S-G,H, r NaCl+N, 


Natriumphenyl- Phenylsulfid 
merkaptid N 


Diazobenzolchlorid 
Zur Darstellung von Phenylsulfid?) läßt man die Diazolösung (1 Mol.) in eine 
auf 60—70° erwärmte Lösung von Thiophenol einfließen. Das durch Wasser abgeschiedene 
Öl wird in Äther gelöst, von diesem befreit und nach dem Trocknen destilliert. Sdp. 292—294°, 


1) Regnault, A. 34, 24 (1840). 2) Obermeyer, B. 20, 2923 (1887). 

3) Graebe und Mann, B. 15, 1683 (1882). Statt des Schwefelammons benutzt 
Boernstein, B. 34 3968 (1901) Kupronatriumthiosulfat. 

4) Ziegler, B. 23, 2471 (1890). 
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2. Erkennune. 


1. Die Sulfide verbinden sich nieht mit Metalloxyden, da sie kein durch 
Metall vertretbares Wasserstoffatom besitzen. Natrium wirkt auf die Sulfide 
nicht ein (Unterschied gegen Merkaptane S. 673). Dagegen verbinden sie sich 
mit einigen Metallehloriden. (C,H,),SHgCl, wird durch Atbylsulfid aus einer 
alkoholischen Sublimatlösung kristallinisch gefällt. Monokline Prismen aus 
Äther. Schmp. 90°. 

2. Brom wird addiert !): 


(C,H, ),S + Br, = (C,H, ),SBr, (kristallinisch, leicht zersetzlich, gelbrot). 


3. Dimethylsulfat wird schwierig addiert. Die Additionsprodukte geben mit Platin- 
chlorwasserstoff schwer lösliche Niederschläge. Kehrmann und Duttenhöfer, B. 38, 
4297 (1905); 39, 3559 (1906). 

4. Über Anlagerung von Benzylchlorid‘an Benzylsulfid bei Gegenwart von Eisenchlorid 
vgl. K. A. Hofmann und Ott, B. 40, 4932 (1907). 


3. Eliminierung. 
1. Durch Oxydation geht die Sulfidgruppe zunächst in die Sulfoxydgruppe 
(SO), dann in die Sulfongruppe (SO,) über. 
EN ns, 


Propylsulfid Propylsulfoxyd ?) 
CH, -3- GH, -# 0, —CH,:80,: CH, 
Methyl-Äthylsulfid Methyl-Äthylsulfon >) 


2. Chlor eliminiert bei Gegenwart von Jod aus den höheren Sulfiden den 
Schwefel, unter Bildung von «-Chlorderivaten der zugehörigen gesättigten Kohlen- 
wasserstoffe *). 

(C,H,),,5 —> CH, -CH, - CC], 


a-Trichlorpropan 


3. Disulfidgruppe —S-S-—. 


_ Die zweiwertige Disulfidgruppe besteht aus zwei aneinander durch 
eine Wertigkeit haftenden Schwefelatomen. 


1. Einführung. 


1. Durch Einwirkung von Kaliumdisulfid auf äthylschwefelsaures Kali’) 
werden Alkyl-Disulfide gebildet. 


2C,H,0\_ } 
el —= > 0,H,-8S—S:C,H, 


Äthylschwefelsäures Kalium Diäthyl-Disulfid : 


Die Reaktion geht bei Destillation der wäßrigen Lösungen der Kom- 
ponenten vor sich. | 
') Rathke, A. 152, 214 (1869). 

‘) Beckmann, J. pr. [2] 17, 455. Oxydation mit rauchender Salpetersäure oder 
Chamäleon. Vgl. Mauther, B. 39, 1349 (1906). Oxydation mit Chamäleon. 

‘) Wissinger, Bl. 48, 110 (1887). Oxydation mit Salpetersäure von 1,2 spez. Gew. 

‘) Spring et Lecrenier, Bl. 48, 623 (1887). 

°) Zeise, A. I1, 1 (1834); Morin, A. 32, 267 (1859); Kopp, A. 35, 345 (1840); 
Cahours, A. 61, 98 (1847). Vgl. auch Löwig und Weidmann, P. 49, 123 (1840). 


e 


 Disulfidgruppe in die Sulfhydril(Merkaptan)-Gruppe über. 


RN 
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2. Durch Einwirkung von Jod auf Natriummerkaptid ''): 
2 C,H,SNa + J, = 0,H,:S—S-C,H, + 2 NaJ 


Äthylmerkaptan Äthyl-Disulfid 
3. Durch Einwirkung von Vitriolöl auf Merkaptane (siehe S. 673 Nr. 2) 
und auf Thiophenol (Phenylmerkaptan)’). 
Ähnlich verlaufen die Reaktionen in der aromatischen 
Reihe. 
4. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Phosphorpenta- 


- bromid auf Merkaptan in sehr guter Ausbeute RE 


2 0,H,SH + PCI, — 0,H,S-SC,H, +2 HCI 


Darstellung von Phenyldisulfid aus Phenylmerkaptan. 109 frisch destilliertes 
Phenylmerkaptan (2 Mol.) wurden bei etwa — 15° mit 102 3 Phosphorpentachlorid (1 Mol.) 
in Reaktion gebracht. Unter reichlicher Entwicklung von Chlorwasserstoff ging das letztere 
bei tüchtigem Umschütteln allmählich in Lösung; dabei zeigte das Thermometer in dem 
Reaktionsgemisch schließlich die Temperatur von + 20°. Hierauf wurde im Wasserbade 
erwärmt und zur Vertreibung von gelöstem Chlorwasserstofft trockenes Kohlendioxyd durch- 
geleitet. Bei stärkerem Erhitzen destillierte eine farblose Flüssigkeit über, die durch den 


- Siedepunkt von 77—78° und durch den Nachweis der mit Wasser gebildeten phosphorigen 


Säure bestimmt als Phosphortrichlorid erkannt wurde. Bei diesem Versuche wurden 5,4 g 


- reines Phosphortrichlorid erhalten, während nach der Theorie 6,6 hätten entstehen sollen. Der 
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im Fraktionierkölbchen gebliebene Rückstand erstarrte beim Erkalten zu einer kristallinischen 
Masse, die aus verdünntem Alkohol 9,6 g reines Phenyldisulfid vom Schmp. 60° lieferte, 
gegen 9,9 nach der Theorie. 


5. Vgl. auch unter Sulfhydrilgruppe S. 674, Nr. 2. 


2. Erkennung und Eliminierung. 


1. Die Sulfide sind Flüssigkeiten von zum Teil widerlichem Geruch. Sie 
verbinden sich wie die Monosulfide (S. 674) mit 2 Mol. Brom [z. B. (C,H,),S,Brz]. 
9, Durch Reduktion mit Zink und verdünnter Schwefelsäure geht die 


0,H,S 
Reh, = 206,0,5H 
C,H,S Phenylmerkaptan 
2 Mol. Phenylsulfid 
3. Durch Oxydation mit konzentrierter Salpetersäure *) geht die Disulfid- 
gruppe in die Sulfongruppe über. 
C,H,-S—S-C,H, —— 2C,H, - S0,H 


Benzol-Sulfonsäure 


4. Sulfoxydgruppe (SO <‘). 


Die Sulfoxydgruppe ist zweiwertig. 
Sie entsteht dureh gemäßigte Oxydation der Sulfide (Thioäther) (S. 676 
Nr. 1)°) mit Salpetersäure von 1,3 spez. Gew. oder bequemer mit Wasserstoff- 


superoxyd. 
Br | “ IR { @ 
(C,H, ,),S+ 0 = (C,H, ,),80 
Isoamylsulfid Isoamylsulfoxyd 


1) Kekul& und Linnemann, A. 123, 277 (1862). 

2) Stenhouse, A. 149, 250 (1869). 

3) Autenrieth und A. Geyer, B. 41, 4256 (1908). *) Otto, B. 13, 1275 (1880). 
5) Saytzew, A. 139, 355 (1866); Grabowsky, A. 175, 349 (1875). 
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Zur Darstellung von Dibenzylsulfoxyd (C,H,CH, — SO — CH,C,H, löst man 
10 g Benzylsulfid C,H,CH, — S— CH,0,H, in Eisessig und fügt dann in der Kälte etwas 
mehr als die berechnete Menge 30 proz. Wasserstoffperoxydlösung (62) hinzu. Das Gemisch 
erwärmt sich ziemlich stark. Nach zwölfstündigem Stehen bei Zimmertemperatur fällt man 
das entstandene Sulfoxyd mit Wasser aus, wäscht es sorgfältig mit Wasser und trocknet im 
Exsikkator. Schmp. 133%. Höhere Oxydationsprodukte entstehen nicht). 

Durch Oxydation entsteht aus der Sulfoxydgruppe die Sulfongrupp 
(siehe unten). Es entsteht SO, <aus SO. | 

Die Sulfoxyde sind also Zwischenprodukte zwisehen den Sulfiden und 
Sulfonen. 

Durch Reduktion geht die Sulfoxydgruppe in die Sulfhydrilgruppe 
(S. 671) über. Es entsteht — SH aus< SO. 


5. Disulfoxydgruppe —SO-SO-. 


Disulfoxyde enthalten die Gruppe —SO:SO —. Sie entstehen dureh 
Oxydation der Disulfide (S. 676) mit Wasserstoffperoxyd. 
GH 5820, 00, HE 50 5 GH 
. Diphenylsulfid / > Diphenyldisulfoxyd 
Zur Darstellung von Dibenzyl-disulfoxyd C,H,CH, : SO — SO. CH,C,H, fügt man 
zu einer kalten Lösung von Benzyldisulfid C,H,CH,-S— S.CH,C,H, in Eisessig 3 proz. 
Wasserstoffperoxyd in nicht zu großem Überschusse. Hierbei wird ein Teil des Disulfids als 
feines Pulver gefällt. Man läßt unter zeitweiligem Umschütteln so lange bei Zimmer- 
temperatur stehen, bis alles in Lösung gegangen ist, wozu bei kleinen Mengen (einigen 
Grammen) vier bis fünf Tage nötig sind. Dann wird das Reaktionsprodukt mit Wasser und. 
Kochsalz gefällt und mit Petroleumäther ausgeschüttelt. Nach dem Verdunsten desselben 


hinterbleibt das Disulfoxyd zunächst ölig, aber nach einiger Zeit erstarrt es. Man reinigt es 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol. Schmp. 108° =. 


6. Sulfongruppe SO,<. 


Die Sulfongruppe SO, < ist zweiwertig. 


| 1. Einführung. 
I. Durch Oxydation mit Salpetersäure oder Chamäleon wird die. 
Sulfidgruppe S< in die Sulfongruppe übergeführt’?). 


C,H, —S— GH, +0, — G,H, — SO, — C,H, 


Diäthylsulfid Diäthylsulfon 


2. Durch Einwirkung von Bromalkyl auf sulfinsaure Salze (S. 679) 
in alkoholischer Lösung’), 


C,H,S0,Na + C,H,Br = C,H, 80, - C,H, + NaBr. 
Natriumsalz d. Äthylsulfinsäure v Diäthylsulfon 


Diese Reaktion gelingt auch leicht in der aromatischen Reihe at 


3. Durch trockne Destillation gewisser Sulfonsäuren (S. unter Sulfon- 
säure-Gruppe). 


) Hinsberg, B. 41, 2838 (1908) und private Mitteilung des Herrn Hinsberg. 
°) Saytzew, A. 144, 148 (1867). 

») Saytzew, A. 144, 148 (1867). Beckmann, J. pr. [2] 17, 458. 

“) Otto, B. 13, 1278 (1880). 
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2. Erkennung. 


Die Sulfone sind meist kristallinische, hochsiedende Körper von grober 
Beständigkeit. 

Sie werden durch Behandlung mit Zinn und Salzsäure nicht zu Sulfiden 
reduziert !). 


7. Sulfingruppe (HSO, —). 


Die Sulfingruppe ist einwertig. Ihre Verbindungen sind Säuren. 
CH, - SO(OH) Methylsulfinsäure, C,H, SO(OH) Benzolsulfinsäure. 


1. Einführung. 

1. Durch Einwirkung von Schwefligsäure-Anhydrid (SO,) oder von 
Schwefelsäure-Anhydrid (SO,) auf Zinkalkyl entstehen die Zinksalze der 
Sulfinsäure ?). 

ZEGH 5 1250, Z1H,50,); 

Zinkäthyl Zinksalz d. Äthylsulfinsäure 

2. Durch Einwirkung von Zinkstaub auf die alkoholische Lösung von 

aliphatischen und aromatischen Sulfonsäurechloriden in guter Ausbeute ?). 


2 C,H,S0,C1 +2 Zn — Zn((0,H,S0,), + ZuQ], 


Äthylsulfonsäurechlorid Zinksalz d. Äthylsulfinsäure *) 
3. Durch Reduktion von Diazoniumsulfaten mittels Kupfer”) oder 
Alkohol’). ” 


Zunächst wird das Diazoniumsulfat zu Diazoniumsulfit reduziert (I). 
I CH,N:NSO,H +S0,H, = C6H,N:NSO,H + SO,H, 
Dann wird die HSO,-Gruppe zur HSO,-Gruppe reduziert (Il) 
II C,H,N:NSO,H— 0 = G,H,N.NSO,H; 


wobei der Sauerstoff von dem Reduktionsmittel aufgenommen wird. Schließlich geht das 
 Diazoniumsulfinat unter Austritt von Stickstoff in die Sulfinsäure über (IID. 
III C,H,N:NSO,H = (4H,S0,H —+N,. 

Darstellung von Benzolsulfinsäure. 10 g Anilin werden in einer Mischung von 
20 & konzentrierter Schwefelsäure und 150 cem Wasser gelöst und mit einer Lösung von 
8 & Natriumnitrit in 40 ccm Wasser bis zum Eintritt der Jodkaliumstärke-Reaktion versetzt. 
Dann wird eine erkaltete Mischung von 40 g konzentrierter Schwefelsäure und 30 g Wasser 
hinzugefügt und unter Kühlung mit Eis so lange schweflige Säure eingeleitet, bis eine Ge- 
wichtszunahme von 20-25 & eingetreten ist. Die klare Lösung wurde schließlich mit 50—60 g° 
Kupferpaste oder Kupferpulver (vgl. 2. Bd. 338) versetzt. Es wird filtriert und das Filtrat 
mit Äther ausgeschüttelt. Den Äther läßt man bei Zimmertemperatur verdunsten.‘ Schmp. 
83—84°%. Ausbeute 90 °, der Theorie. (6 attermann?).) 


4. Nach der Reaktion von Friedel und Crafts (vgl. 2. Bd. 297, 
345, 564) durch Einwirkung von Schwefligsäure-Anhydrid auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid T) 


1) Otto, B. 13, 1275 (1880). 

®) Hobson, A. 102, 76 (1857); 106, 287 (1858) [Methylsulfinsaures Zink]. 
) Schiller und Otto, B. 9, 1585 (1876). 

+) Autenrieth, A. 259, 364 (1890). 

5, Gattermann, B. 32, 1137 (1899). 

6) Vgl. B.41, 3315, Anmerkg. 2 u. 3 (1908). 

) Knoevenagel und Kenner, B. 41, 3315 (1908). 
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Um gute Ausbeuten zu erhalten, muß 1. die Reaktion bei niederer 
Temperatur verlaufen, 2. die Reaktion durch trockene Salzsäure eingeleitet und 
3. die Zerlegung der Additionsprodukte von Sulfinsäuren und Aluminiumehlorid 
nicht durch Säuren, sondern durch Alkalien erfolgen. 

Darstellung von p-Toluolsulfinsäure C,;H,(CH;)(HSO,). In ein Gemenge von 
10 g Toluol, 49 g Schwefelkohlenstoff (der als Verdünnungsmittel dient) wurde bei 10° fünf 
Minuten trocknes Salzsäuregas und zwei Stunden trocknes Schwefeldioxyd geleitet. Das 
Reaktionsprodukt wird nach etwa zwölfstündigem Stehen auf Eis gegossen, mit Soda bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion versetzt, erwärmt und zugleich der Schwefelkohlenstoff mit 
Wasserdampf abgetrieben. Das Toluol wird dabei vollständig aufgebraucht. Die von Ton- 
erde getrennte alkalische Lösung wird auf etwa 150 ccm eingedampft und mit Salzsäure 
zerlegt. Die ausgefällte p-Toluolsulfisäure schmilzt bei 84%. Ausbeute 16 @, entsprechend 
94°, der Theorie. (Knoevenagel und Kenner!).) 

9. Nach der Reaktion von Grignard durch Einwirkung von Schweflie- 
säure-Anhydrid auf Alkylmagnesiumhalogenide?). Vgl. im Abschnitt Metall- 
organische Verbindungen. 

6. Sulfinsäure-Anhydride entstehen durch Einwirkung von Essiesäure- 
Anhydrid auf aromatische Sulfinsäuren in sehr guter Ausbeute?°). 

C,H,S0,H 

N ENDE EHE 

(,H,S0,H Anhydrid der Benzolsulfinsäure 
2 Mol. Benzolsulfinsäure 


2. Erkennung und Eliminierung. 


Die freien Säuren sind meist unbeständig. 

Über Verbindungen von Benzolsulfinsäure mit sal- 
petriger Säure siehe A. 141, 370 und B. 11, 515, 1590 (1878). 

Durch Oxydation geht die Sulfingruppe in die einwertige Sulfon- 
säuregruppe (— HSO,) über (S. unter Sulfonsäure-Gruppe). 

Durch Einwirkung von Brom auf die Salze der Sulfinsäuren geht 
die Sulfinsäuregruppe in die zweiwertige Sulfongruppe (SO,) über. (S. 678). 

Durch Reduktionsmittel entsteht die Merkaptangruppe (SH —) (S. 671). 
‘) Knoevenagel und Kenner, B.41, 3315 (1908). 
®) Vgl. B. 41, 3316 Anmerke. 1, 2,3 (1908). 
) Knoevenagel und L. Polack, B. 41, 3325 (1908). 


/yan-, Oxyzyan-, Isozyan-, Thiozyan- und 
Selenozyangruppe 


bearbeitet von 


Priv.-Doz. Dr. H. Großmann und Dr. A. Aufrecht in Berlin. 


A. Zyangruppe (CN —), 


Die einwertige Zyan- oder Nitrilgruppe findet sich im Zyan und 
seinen Polymeren (CN),, ferner in der Blausäure und ihren Derivaten. 


Mit der OH-Gruppe zusammen bildet sie die Zyan- bez. die Iso- 
'zyansäure. 


Man schreibt der Zyangruppe die chemische Konstitution - C: N zu HR 


I. Einführung. 
a) Zyan. 


Ti Auf trocknem Wege durch Erhitzen von Schwermetallzyaniden wie 
AgCN, Hg(CN), usw., wobei zugleich Bildung des braunen, festen Parazyans 
infolge von Polymerisation erfolgt. 


2AgUCN = Ag, + (CN), - Ausbeute wechselnd. 


Zyangas 


2. Auf nassem Wege durch Erwärmen von Kupfersulfat mit Kalium- 
zyanid in wäßriger Lösung?) 


4KCN +2 CuSO, —4K,SO, + Cu,(CN), + (CN),. 

Kuprozyanid Zyangas 
Darstellung von Zyangas. Zur Lösung von 2 Teilen Kupfersulfat in 4 Teilen 
Wasser, die sich auf einem Wasserbade befindet, läßt man eine konzentrierte Lösung von 
I Teil Kaliumzyanid allmählich einfließen. Es muß ein möglichst reines Kaliumzyanid ver- 
wendet werden, um Beimengungen von Kohlendioxyd zu vermeiden. 10 g Kaliumzyanid 
geben 850 cem Zyangas. Um aus dem zurückbleibenden Kupferzyanür ebenfalls Zyangas zu 
®ntwickeln, kann man es mit Eisenchloridlösung im geringen Überschuß oder mit Braunstein 

and Essigsäure gelinde erwärmen. 


rn ee nn 


/ ') Henrich, Neuere Anschauungen der organ. Chemie, Braunschweig 1908: Nef, 
\. 287, 265 (1895); Wade, P. Ch. S. 16, 156 (1900); Chattaway und Wadmore, P. Ch. 8. 
g, 556 (1902); Peratoner und Palazzo, R. A.L. 16 II, 501 (1907); Palazzo und Scelsi, 
Jazz. chim. ital. 38 I, 659 (1908). 
?) Jacquemin, €. r. 100, 1005 (1885); B. 18, 321 Ref. (1885), 
Die Methoden der organischen Chemie. II. 
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3. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel, wie Phosphorsäure- 
anhydrid, konzentrierter Schwefelsäure usw. auf Ammoniumoxalat '). 


COONH, Na 
COONHS TE ELRECN > 
Ammoniumoxalat Zyan 


b) HCN, Zyanwasserstoffsäure (Blausäure) und ihre Salze. 


4. Durch Einwirkung von Fermenten (Emulsin) auf Glukoside (Amyg- 
dalin)?). (Vgl. 2. Bd. 321.) 


GH, CH o.c Ho +2H,0 = GH, :CHOT 9C.HROSEHEN 
Amygdalin 337710 Benzaldehyd Glukose 

5. Wasserfreie Blausäure wird erhalten, wenn man eine kalte Mischung 
von gleichen Raumteilen Schwefelsäure und Wasser auf 98"\iges Kalium- 
zyanid tropfen läßt?). 

Über Darstellung wasserfreier Blausäure s. 8. 420. 


6. Durch Erhitzen von Kohle und stickstoffhaltigen Substanzen in 
Gegenwart von metallischem Kalium oder Kaliumkarbonat bildet sich Kalium- 
zyanid. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Eisen bildet sich gelbes Blutlaugen- 
salz (Kaliumferrozyanid) ‘). 


7. Durch Überleiten von Ammoniakgas über starkglühende Kohlen im 
Porzellanrohr bildet sich Zyanwasserstoffsäure, die sich mit überschüssigem 
Ammoniak zu Ammoniumzyanid umsetzt?). 


9ONH,+C=CN-NH,+2H. 


Ammoniumzyanid 


Darstellung von Zyanwasserstoff nach dem Verfahren von Woltereck’) 
Ein Generator, wie er gewöhnlich zur Herstellung von Generatorgas verwendet wird, wird 
mit Holzkohle gefüllt und dureh Einblasen von Luft betrieben, bis die im unteren Teil des 
Generators befindliche Kohle in starkes Glühen gekommen ist. Alsdann wird ein Gemisch 
von Ammoniakgas und Luft unterhalb des Rostes eingeführt, oder besser noch, das Ammo- 
niak wird etwas oberhalb der Zone der größten Hitze in den Generator eingeleitet. Es bildet 
sich Zyanwasserstoffgas zu etwa 90 °/, des angewendeten Ammoniaks. | 


8. Durch Überleiten von Ammoniakgas und Kohlenoxyd über erhitzten Platinschwamm 
bildet sich ebenfalls Zyanwasserstoffsäure und weitergehend Zyanammonium °). 


NH, +CO—=CN-NH,+H,0. 


9. Aus Karbiden durch Überleiten eines Gemisches von Stickstoff 
und Wasserdampf bei erhöhter Temperatur ‘). | 
10. Über weitere technische Gewinnungsmethoden von Kaliumzyanid 
vgl. Bertelsmann°), von Zyaniden überhaupt Z. angew. Chem. 22, 1446 (1909). 


1) Storch, B. 19, 2459 (1886). 

?®) Höbert, Bl. [3] 19, 310; €. 1898 I, 1138. 

3) Wade und Panting, P. Ch. $. 1897/98, Nr. 190, 49; C. 1898 I, 826, Gatter- 
mann, A. 357, 318 (1907). 

#4) Warren, Chem. N. 72, 40 (1895). = 

5), Langlois, A. ch. 76, 111 u. [2] 1, 117; A. 38, 64 (1841); Kuhlmann, A. 38, 
62 (1841); Woltereck, D.R.P. 169032; C. 1906 I, 1304; C. r. 146, 929 (1908); C. 1908 I; 
2078, 6% Kuhlmann, A. 38, 62 (1841). 5 

”, N. Caro, D.R.P. 88363. i 

*) Bertelsmann, Technologie der Zyanverbindungen (1907). 


„ 
> 


2 
. 
d 


. 


Zyan-, Oxyzyan-, Isozyan-, Thiozyan- und Selenozyangruppe. 683 


ce) Blausäureester, Nitrile R(Alk, Ar) — CN. 


I. Aus den Ammoniumsalzen der Säuren durch wasserentziehende 
Mittel wie Phosphorpentoxyd, Glyzerin, konzentrierte Schwefelsäure, wobei als 
Zwischenprodukte Säureamide entstehen '). 

CH, COONH, —> CH, CONH, -> CH,CN 
Ammoniumacetat Acetamid Acetonitril 

Daher findet die Bildung der Nitrile auch statt bei Einwirkung wasser- 
entziehender Mittel, wie Phosphorpentoxyd, Phosphorpentasulfid?) und Thionyl- 
chlorid?) auf Säureamide. 

CH,CONH, — > CHLEN. 
Amid der Essigsäure Methylester der Blausäure 

Darstellung des Acetonitrils. 5 g Acetamid und 10 g Thionylchlorid werden ohne 
Verdünnungsmittel zusammengebracht. Nach dem Aufhören der zunächst heftigen Reaktion 
wird noch acht bis zehn Stunden am Rückflußkühler auf dem Wasserbade erhitzt, wobei 
sich reichliche Mengen von Salzsäure und Schwefeldioxyd bilden. Die Reaktionsmasse geht 
schließlich bis auf eine verhältnismäßig beträchtliche Quantität eines harzigen Rückstandes 
in eine dunkle Flüssigkeit über. Diese liefert, abgegossen und abdestilliert, bei 82° C sieden- 
des wasserhelles Acetonitril, dessen Menge etwa die Hälfte des angewandten Amids beträgt. 

Die Nitrile der hochmolekularen Fettsäuren, Lauronitril, Myristonitril, Palmitonitril 
und Stearonitril, werden in fast quantitativer Ausbeute erhalten, indem man die flüssige oder 
zerriebene freie Säure mit Phosphorpentachlorid zusammen in molekularen Verhältnissen er- 
wärmt, das entstehende ölige Gemisch mit überschüssiger starker wäßriger Ammoniakflüssig- 
keit zersetzt und dem niedergeschlagenen, abfiltrierten und getrockneten Amid mit Phosphor- 
pentoxyd die Elemente des Wassers entzieht?). 

2. Durch Erhitzen besonders aromatischer Säuren mit Rhodankalium 
oder Rhodanblei°). 

3. Aus Aldoximen durch Wasserabspaltung mittels Essigsäureanhydrid 
oder Thionylchlorid °). | 

C,H, -CH:NOH -—> C,H,-CN. 
Benzaldoxim Phenylzyanid 

Darstellung von Phenylzyanid. In eine siedende Benzollösung von Benzaldoxim 
läßt man tropfenweise die berechnete Menge Thionylchlorid, gelöst in seinem Gewicht Benzol, 
einfließen, bis sich kein Schwefeldioxyd mehr entwickelt. Das überschüssige Thionylchlorid 
und das Benzol werden abdestilliert und der Rückstand durch Destillation rektifiziert. Aus- 
beute unbekannt. 

4. Bei Einwirkung von alkalischer Bromlösung auf Säureamide (in 
beträchtlicher Menge nur bei höheren Fettsäuren). 

Es entstehen die Nitrile der um ein Kohlenstoffatom ärmeren Fett- 
säuren. Zwischenprodukte dieser Reaktion sind die um ein Kohlenstoffatom 
ärmeren, primären Amine, dann Dibromamine, so daß man die Bildung der 
Nitrile auch aus primären Aminen direkt erhalten kann ‘). 


BE HTZEONHTF Br, 74 Na0H = G;H,.NH, #2 NaBr#.N3,00, 72H:0 
Nonylsäureamid Oktylamin 

22 GHEENB, Br, 72 Na0H— GH, NBr, + 2NaBr“r2H,0 

3. GH, NBr, +2Na0H = C,H,„CN r2NaBr+2H,0 


Oktylnitril 


I) Storch, B. 19, 2459 (1886). 

2) Dumas, Malagutti und Leblanc, A. 64, 332 (1847); Henry, A. 152, 148 
(1869). 3) Michaelis und Siebert, A. 274, 312 (1893). 

4) Krafft und Stauffer, B. 15, 1728 (1882). 

5) Letts, B. 5, 669 (1872); Krüss, B. 17, 1766 (1884); Gabriel, B. 25, 419 (1892). 

°) Moureu, Bl. [3] 11, 1067 (1894); Posner, B. 30, 1698 (1897). 


°) Hofmann, B. 17, 1406, 1920 (1884). ne 
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Darstellung von Oktonitril. Man läßt die Mischung von 1 Mol. Nonylsäureamid 
mit 3 Mol. Brom möglichst schnell in eine 10 %,ige Natronlauge einlaufen, schüttelt um bis 
zur Bildung einer gleichmäßigen, hellgelben Mischung und treibt das gebildete Oktonitril mit 
Wasserdämpfen über. Da es noch stark bromhaltig ist, wird das zu Boden sinkende Nitril 
aus stark alkalischer Lösung noch einmal mit Wasserdämpfen übergetrieben. Eine vollstän- 
dige Trennung vom Brom ist nicht möglich. Ausbeute 25—80 %,. 


Die Bildung der Nitrile nach dieser Methode erfolgt 
nurin den höheren Reihen der Amide von fünf Kohlenstoff- 
atomen an aufwärts. Unterhalb dieser Molekulargröße ist die Ausbeute 
infolge der Bildung von Amin und Harnstoff nicht mehr lohnend. 

In analoger Weise findet die Bildung von Nitrilen statt durch Ein- 
wirkung von zwei Molekülen Kali in alkoholischer Lösung auf Alkyldichlor- 


amine )). ts ti 
C,H,, NCl, +2 KOH = C,H, CN+2KC1+2H,0 
Amyldiehloramin Valeronitril 
5. Aus Halogenalkylen durch Einwirkung von Zyankalium ’?). 
C,H,J+KCN = C,H, CN+KJ. 

Die Reaktion ist von besonderem Interesse, weil sie 
häufig zur Aufklärung der Konstitution der Zyanide und 
Nitrile benutzt worden ist. | 

Zur Darstellung von Äthylnitril werden 3,10 g Kaliumzyanid mit 7,5 g Athyljodid 
bei 150° 16 Stunden lang im Schießrohr erhitzt. Da sich das Athyljodid beim Znschmelzen 
des Rohres leicht zersetzt, wird das Rohr nur mit Kaliumzyanid gefüllt, dann in eine 
Kapillare ausgezogen und durch Erwärmen und Abkühlenlassen des Rohres das Athyljodid 
hineingesaugt. Nach dem Öffnen des Rohres wird der Inhalt mit 20 cem Wasser in einen 
Kolben gebracht, das Rohr mit 2 ccm Alkohol nachgespült, 2 ccm Kalilauge zugesetzt und 


destilliert. Die Ausbeute ist 45,3 Teile Nitril auf 100 Teile Kaliumzyanid an Stelle der 
theoretischen Ausbeute von 84 Teilen Nitril pro 100 Teile Zyanid. 


6. Durch Destillation von alkylschwefelsauren Salzen mit Kalium- 
7, 
ae C,H, -080,K +KCN = 0,H,CN + K,$0,. 


Äthylschwefelsaures Kalium Äthylzyanid 
Darstellung von Acetonitril. Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Kalium- 
zyanid?). SO,(OCH,), +2KON — 2CH,CN + K,S0,. 


1 Mol. gepulvertes Kaliumzyanid (= 65 g) wird in etwa 50 bis 60 ccm Wasser nahezu 
gelöst. Hierzu bringt man in etwa drei Portionen 1 Mol. (= 126 g) Dimethylsulfat unter 
lebhaftem Schütteln, wobei gut gekühlt werden muß. Die milchige Flüssigkeit wird frak- 
tioniert destilliert, wobei zwischen 76° und 82° rohes Acetonitril (etwa 41 g) übergeht. Die 
im Kolben verbleibende Flüssigkeit wird mit einem weiteren Mol. Kaliumzyanid versetzt und 
im Wasserbade am Kühler erwärmt. Durch Abkühlen und gelindes Erwärmen ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu regeln. Bei richtiger Führung genügt die Selbsterwärmung, um 
ein gleichmäßiges Abdestillieren des Acetonitrils zu bewirken. Schließlich wird im siedenden 
Wasserbade bis zum Erstarren des Rückstandes destilliert. Das rohe Acetonitril wird ge- 
trocknet und rektifiziert. 


7. Durch Erhitzen von aromatischen sulfonsauren Salzen mit Kalium- 
ra C,H, SO,Na+ KON — C,H, CN-+KNaS0,. 


Phenylsulfonsaures Natrium Phenylzyanid 


I) Berg, A. ch. [7] 3, 343 (1894). 

2) Williamson, J. pr. 61, 60 (1854); Anger, Ü. r. 145,. 1287 (1907); Guille- 
mard, A. ch. [8], 14, 363 (1908). 

») Pelouze, A. 10, 249 (1834); Frankland u. Kolbe, A, 65, 297 (1848); Linne- 

mann, A. 148, 252 (1868); Guillemard, A. ch. [8] 14, 363 (1908). 

*) Walden, B. 40, 3215 (1907). 5) Merz, Z. 1868, 33 
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8. Aus den Phosphorsäureestern der Phenole mit Kaliumzyanid'). 
PO - (OC,H,), +3KCN = K,PO, + 3C,H,CN. 
Triphenylphosphorsäureester Benzonitril 
9. Durch Einwirkung von Kaliumzyanid auf die Bisultit- Additionsverbindungen 
Schiffscher Basen’). 
HB, I7HE 
R-N:-C-S0O,Na+KCN = KNaS0, +R-N.C.CN. 
10. Durch Erwärmen von Kaliumzyanid mit den Diazoverbindungen 
des Anilins und seiner Homologen ’). 
CH,-N-N-CI+KCN—=KCI+C,H,CN+N, 
Diazobenzolchlorid F 
Darstellung von Benzonitril. 25 g kristallisiertes Kupfersulfat werden in 150 & 
Wasser durch Erwärmen gelöst und der heißen Lösung 28 g 96°/,iges Kaliumzyanid zu- 
gesetzt. Der anfänglich unter Zyangasentwicklung entstandene Niederschlag löst sich bald 
wieder auf, worauf man in die in einem Kolben mit Rückflußkühler und Trichter befind- 
liche und auf etwa 90° erwärmte Lösung unter tüchtigem Schütteln eine Diazobenzol- 
chloridlösung fließen läßt. Die letztere ist bereitet durch Mischen von 7 g Natriumnitrit, 


gelöst in 20 g Wasser, mit der Lösung von 9,3 g Anilin in 80 g Wasser und 20,6 g Salz- 


ie > 
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säure (spez. Gewicht 1,17). Darauf wird das Ganze der Destillation unterworfen, das über- 
gehende Öl mit Äther extrahiert und mit Natronlauge und verdünnter Schwefelsäure ge- 
waschen. Beim Fraktionieren werden 6,5 g Benzonitril erhalten, die bei 184° sieden. Die 
Ausbeute entspricht 63 °/, der "Theorie. 

Die Methode ist außerordentlich wichtig für die Ein- 


führung der Zyangruppein den aromatischen Kern. 

11. Durch Erhitzen der Formylderivate des Anilins und seiner Homo- 

logen in Gegenwart von Wasserstoff und Zinkstaub ‘). 
C,H,:NHCHO -> C,H, CN+H,0. 
Formanilid  Benzonitril 

Darstellung von Benzonitril. Formanilid wird mit dem fünffachen Gewicht ge- 
reinigten Zinkstaubs im Fraktionierkolben und unter Rückflußkühlung zum Kochen erhitzt. 
Es entweicht Wasserstoff, gemischt mit Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. Nebenbei bildet sich 
der vorübergehende Geruch von Isonitril. Beim Destillieren geht ein farbloses, später 
dunkelgefärbtes Ol über, das zum größten Teil in Salzsäure löslich ist. Der Rückstand wird 
mit Äther gesondert und fraktioniert. Zwischen 192° und 194° geht Benzonitril über. 
Ausbeute 10%, von Formanilid nach Gousirorowski und Merz, B. 17, 74 (1884). 

12. Durch Erhitzen von Isonitrilen; bei höher siedenden am Rückfluß- 
kühler, bei niedrige siedenden im Schießrohr bei 200°. Die Reaktion ist be- 
sonders für die Darstellung von aromatischen Nitrilen geeignet). 

GH,:N:0 —> GH,:C-N 


Phenylzyanid Benzonitril 


13. Durch anhaltendes Erhitzen von Senfölen mit Kupferpulver am 
Rückflußkühler im Ölbade bei 180° bis 200°, wobei sich zunächst Isonitrile 
bilden °). | | 

C,H,NCS+Cu=CuS+(,H,CN. 


Phenylsenföl 


14. Durch Einwirkung von sublimiertem Aluminiumchlorid auf Benzol 
und Knallquecksilber ‘). 


1) Heine, B. 16, 1771 (1883). ?) Bucherer, Z. Farb- und Textilind. 1, 70 (1902). 
3) Sandmeyer, B. 17, 2653 (1884). 

#) Hofmann, A. 142, 125 (1867); Gousiorowski und Merz, B. 17, 73 (1884). 

5) Weith, B. 6, 212 (1875); Guillemard, A. ch. [8] 14, 363 (1908). 

‘) Weith, B. 6, 212 (1873). ?) Scholl, B. 32, 3492 (1899); B. 36, 323 (1903). 
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Knallsäure Intermediäres Zyanchlorid 
2. 0,H,+Cl-CN —, GH,CN-+HOl. 
Mit feuchtem, also oxychloridhaltigem Aluminiumchlorid bildet sich 
Benzaldoxim. 
15. Aus Säurechloriden und Blausäure in ätherischer Lösung mittels 
Pyridin zur Salzsäureabspaltung '). 
C,H,COCI+H-CN = C,H,COCN + HCl. 
Benzoylchlorid Benzoylzyanid 
Wiehtige Methode zur Darstellung von Säurezyaniden. 


Darstellung von Benzoylzyanid. 42 g absolute Blausäure werden in Äther gelöst, 
210 g Benzoylehlorid zugegeben und Pyridin langsam der Lösung zugefügt. Es bilden sich 
133 g Benzoylzyanid und 55 & Dibenzoyldizyanid. 

16. Durch Addition von Blausäure an Aldehyde und Ketone, wodurch 
Nitrile von Oxysäuren entstehen’). (Vgl. 2. Bd. 434, 512.) 


C,H,CHO + HCN — C,H, CH(CN)(OB) 
Benzaldehyd Nitril der a-Phenyloxyessigsäure 
(Mandelsäure) 


Über die Bildung von dimolekularen Nitrilen, sowie von Zyan- und 
Dizyanpyridinen siehe v. Meyer). 


d) Halogenzyanide CN Hal. 


1. Durch Einwirkung von Chlor‘), Brom oder Jod’) auf wäßrige Blau- 
säure, Quecksilberzyanid‘), Kalium- und andere Metallzyanide‘) und be- 
sonders Kaliumzyanid und Zinksulfat°) entstehen die Halogenzyanide. 

Die letzte Darstellungsweise ist die wichtigste für Chlorzyan. 


C,+KCN=KOI+CN.C. 


Darstellung von Chlorzyan. 260 & Kaliumzyanid (= 4 Mol.), 90 g kristallisiertes 
Zinksulfat (— '/; Mol. ca.) werden in 81 Wasser gelöst und unter Kühlung auf 0° so lange 
Chlor eingeleitet, als gerade noch etwas Zinkzyanid ausgeschieden ist. Falls das Zinkzyanid 
vollständig verschwindet, so ist ein Überschuß von Chlor vorhanden, der durch Zugabe einer 
kleinen Menge Kaliumzyanid behoben werden kann. Aus der Lösung wird das Chlorzyan 
durch Erwärmen ausgetrieben und durch Chlorkalzium getrocknet. Für weitere Umsetzungen 
kann die nicht destillierte Lösung aufbewahrt werden. Sie enthält mindestens 30 & Chlor- 
zyan im Liter. 


e) Zyansäure, Zyanursäure, Knallsäure und deren Derivate. 


1. Durch Oxydation einfacher und komplexer Zyanide mittels Metall- 
oxyden bilden sich Zyanate. Ebenso wirkt jede andere oxydierende Substanz, 
2. B. der Luftsauerstoff. 

KON +O=KCNO. 


Darstellung des Kaliumzyanats’). Man trägt in schmelzendes Zyankalium nach 
und nach Bleiglätte oder Mennige unter Umrühren ein; unter dem geschmolzenen Kalium- 


) Claisen, B. 31, 1024 (1898). ®) Spiegel, B. 14, 239 (1881). 

°) v. Meyer, J. pr. [2] 78, 497 (1908). *) Berthollet, A. ch. 1, 558 (1816). 
>) Seubert und Pollard, B. 23, 1062 (1890). 

°) Serullas, A. ch. 35, 291, 337 (1827), 38, 370 (1828). 

‘%) Langlois, J. 1861, 345. ®) Held, Bl. [3] 17, 287 (1897). 

®) Liebig, A. 41, 289 (1842). 
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zyanat sammelt sich metallisches Blei. Die Salzmasse wird nach dem Erkalten mit siedendem, 
80 %,igem Alkohol ausgezogen; die aus dem Alkohol auskristallisierenden Kristalle werden 
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum über Schwefelsänre getrocknet. 

2. Durch Einleiten von Zyangas in verdünnte Kalilauge, wobei Zyanat 
neben Zyanid entsteht, analog der Einwirkung der Halogene auf :Alkalien '). 


2 KOH-+ (ON), — KCN+KCNO-+H,O. 


3. Zyansäure entsteht beim Erhitzen von wasserfreier Zyanursäure im 
Kohlensäurestrom und Verdichten des Dampfes durch eine Kältemischung ?). 

Die im folgenden angegebenen Methoden führen primär zur Zya- 
nursäure. 

4. Zyansäure (Isozyanursäure) bildet sich bei der trocknen Destillation 
von Harnstoff ?). 

An Stelle des Harnstoffs CO(NH,), kann treten Melam C,H,N,,, Melamin (CN),(NB,3);, 
Ammelin (CN), - OH: (NH,), und Ammelid HN, 052): 

5. Durch Übergießen von Harnstoff mit etwas über zwei Teilen Brom’) 
oder Einleiten von trocknem Chlor in geschmolzenen Harnstoff *). 


12 CO(NH,), +9C1—=9NH,CI+3 N -+4(CONB),. 


Darstellung der Zyanursäure. Das nach Lemoult®) erhaltene Rohprodukt wird 
in kochendem Wasser gelöst, das man dann sofort erkalten läßt, wobei die Zyanursäure aus- 
kristallisiert. Aus den Mutterlaugen kann man den Rest der Säure als das charakteristische 
violette Kupferammoniumsalz mittels ammoniakalischer Kupfersulfatlösung ausfällen, aus dem 
die Säure in seidenartigen Nadeln mit Salpetersäure in Freiheit gesetzt wird. 


Über die Darstellung der Zyanursäure S. 4. Hofmann und Olshausen‘). 
6. Durch Entziehung von Ammoniak aus Harnstoff mittels wasser- 
freien Chlorzinks’°). 
3 CO(NH,), — 3 NH, == (CONH),. 
Darstellung der Zyanursäure. 10 g Harnstoff werden mit 20 g vollkommen wasser- 
freiem Chlorzink im Ölbade auf ca. 220° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 


mit Salzsäure versetzt, worauf das entstehende Kristallmehl aus heißem Wasser umkristallisiert 
wird und schöne lange Nadeln bildet. Die Ausbeute kann bis zu 62 °/, der Theorie betragen. 


7. Isozyansäureester entstehen durch Oxydation von Isonitrilen durch 
Quecksilberoxyd. (Vgl. a. Isonitrile II, 3.) 

8. Durch Destillation von alkylschwefelsaurem Kalium mit Kalium- 
zyanat neben Zyanursäureestern By 

" .R080,K+KCNO —K,S0, + RNCO. 
Alkylschwefelsaures Kalium Isozyansäureester 

9. Durch Einwirkung von Salpetersäure und Merkurinitrat auf-Alkohol 
entsteht das Quecksilbersalz der Knallsäure He(CNO), "). 

Die freie Säure wird aus dem Natriumsalz durch verdünnte Schwefel- 
säure oder durch trockne Salzsäure unter Äther gewonnen '"). 


1), Zettel, M. 14, 223 (1895). 2) Baeyer, A. 114, 165 (1860). 

3) Wöhler, A. 15; 619 (1835). *) Liebig, A. 10, 1 (1834); 26, 121, 145,-(1838). 
5) Smolka, M. 8, 65 (1887). ‘ 
6) Wurtz, A. 64, 307 (1847); Lemoult, A. ch. [7] 16, 368 (1899). 

‘) Hofmann und Olshausen, B. 3, 271 (1370). 

s) v. Walther, J. pr. [2] 79, 128 (1909). °) Wurtz, A. ch. [3] 42, 43 (1854). 

10), Beckmann, B. 19, 993 (1886); Lobry de Bruyn, B. 19, 1370 (1886). 

1) Scholvien, J. pr. [2] 32, 481 (1885). 
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f) Zyanamid CN.NH,. 


I. Zyanamid bildet sich durch Einleiten von gasförmigem Chlorzyan 
in eine ätherische Ammoniaklösung '). 
ON. OaNE, == NH, OLE ONSNH, 
‚hlorzyan Zyanamic 
Das ausfallende Chlorammonium wird durch Abfiltrieren getrennt. 
2. Durch Einwirkung von Kohlensäure auf Natriumamid’). 
CO, +2Na-NH, =2Na0OH +CN:NH,. 


Natriumamid Zyanamid 
3. Durch Erwärmen von Harnstoff mit Natrium’). 
CO(NH,), +Na=Na0OH+CN-NH,. 
4. Durch Entschwefeln von Thioharnstoff mit Quecksilberoxyd *). 
CS(NH,), HgO=CN-NH, +HgS+H,0. 


Thioharnstoff 
9. Beim Erhitzen der wäßrigen Lösung von Zyanamid entsteht Dizyan- 
amid°) besonders in Gegenwart von etwas Ammoniak ®). | 


Il. Erkennung. 
a) Zyan. 


Zyangas ist ein farbloses Gas von stechendem Geruch, die Schleimhäute 
heftig reizend. Es zerfällt beim Durchschlagen elektrischer Funken in die 
Elemente. Brennbar mit charakteristischer purpurfarbener, bläulich, am Rande 
grünlich gesäumter Flamme, wahrscheinlich infolge der Bildung von Stick- 
oxyden ‘). Sehr charakteristisch ist das Spektrum der Zyangasflamme ®), Beim 
Überleiten über Kaliumkarbonat bildet sich Zyanid und Zyanat unter Entweichen 
von Kohlensäure. Aus Eiweißlösungen wird Zyanalbumin gefällt’). In defibri- 
niertem Blut werden die roten Blutkörperchen zerstört; das Blut wird dunkel, 
methämoglobinhaltig. Zyangas erzeugt Krämpfe, Atemnot, Zyanose und all- 
gemeine Lähmung '%). Das Blut mit Zyan vergifteter Tiere zeigt dieselben 
Veränderungen des Absorptionsspektrums wie totes Blut nach Absorption von 
Zyangas. 

b) Zyanwasserstoffsäure (Blausäure). 


l. Blausäure ist in freiem Zustande ein mit wenig leuchtender, 
violetter Flamme brennbares Gas. Es ist mit Wasser, Alkohol und Äther in 
jedem Verhältnis mischbar. In wäßriger Lösung besitzt Blausäure den bekannten, 
an bittere Mandeln erinnernden aromatischen Geruch, der auf Zusatz von Alkali- 
basen oder -karbonaten verschwindet. Spuren von Blausäure in der Luft er- 
teilen einer brennenden Zigarre einen äußerst charakteristischen Geschmack A 


') Clo&z u. Cannizaro, A. 78, 229 (1851). °) Beilstein u. Geuther, A. 108, 
391 (1858), °») Fenton, J. Chem. Soc. 1882, I, 262; B. 15, 2361 (1882). 

‘) Volhard, J. pr. [2] 9, 25 (1874). 

°) Beilstein und Geuther, A. 108, 93 (1858); 123, 241 (1862). 

°) Haag, A. 122, 22 (1862). 

‘) Smithells und Deut, J. chem. Soe. 1894, 1, 603; B. 27, 611 (1894). 

°) Ciamician, M. 1, 635 (1880); Vogel, C. 1888, 993. 

‘) Loew, J. pr. [2] 16, 60 (1877). '%) L. Lewin, Toxikologie, II. Aufl., 163. 

") Gattermann, A. 357, 319 (1908). . 
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Die Zyanwasserstoffsäure zeigt starke Neigung zur Bildung von 
Komplexsäuren und -salzen. Mit Merkurisalzlösungen bildet sie unlösliches 
Merkurizyanid, aus Merkurosalzen scheidet sie metallisches Quecksilber ab. 
Mit Silbernitrat gibt sie einen weißen, käsigen Niederschlag von Zyansilber, der 
dem Chlorsilber sehr ähnlich ist, jedoch am Licht weiß bleibt. Nach dem 
Zusatz von Kalilauge scheidet die Säure mit Ferro- und Ferrisalzlösung einen 
blauen Niederschlag von Berliner Blau ab. Bei sehr geringen Mengen Blau- 
säure bildet sich zuerst eine grüne oder blaugrüne Lösung, aus der sich der 
Niederschlag erst nach einiger Zeit absetzt. (Vgl. Stiekstofl-Naechweis 1. Bd. 6.) 
Auf Zusatz von Salzsäure gehen die gleichzeitig gefällten Eisenniederschläge 
in Lösung, während das Berliner Blau ungelöst bleibt. Fügt man zu der Blau- 


‚säurelösung einige Tropfen gelbes Schwefelammonium und verdampft zur Trockne, 


. 


so hinterbleibt ein Rückstand, der Ferrisalzlösungen dunkelrot färbt. 

Wäßrige Blausäure gibt mit Eiweißlösungen einen reichlichen Nieder- 
schlag, den gasförmige Blausäure beim Einleiten nicht hervorruft. (Vgl. unter 
Zyangas 2. Bd. 688.) 

3. Bei Blausäurevergiftungen wird das Blut gebräunt; die roten Blut- 
körperchen werden körnig, schließlich ganz zerstört. Im Spektrum verschwinden die Oxy- 
hämoglobinstreifen. 


c) Blausäureester, Nitrile. 

Die Nitrile sind indifferente, in den niederen Reihen flüssige, in den 
höheren Reihen kristallisierbare, flüchtige Substanzen. Sie werden durch wäßrige 
Alkalien oder Säuren zu Fettsäuren und Ammoniak verseift (Gegensatz zu den 
Isonitrilen). 


d) Zyansäure und Zyanate (Isozyansäure und Isozyanate). 

Die Säure bildet bei niederer Temperatur eine farblose Flüssigkeit, die, 
auf die Hand gebracht, blasenziehend wirkt. Sie riecht ähnlich wie Eisessig; 
der Dampf reizt stark zu Tränen, und ist nicht entzündlich. Sie verwandelt 
sich explosionsartig in das wahrscheinlich polymere Zyamelid. 


Zyansaure Alkalien können ohne Zersetzung zur Dunkelrotglut erhitzt 
werden. In wäßriger Lösung zerfallen sie dagegen beim Kochen in Ammoniak 
und Karbonate. Das Ammoniumsalz lagert sich zu Harnstoff um. 


k e) Zyanursäure. 


Die Zyanursäure ist in heißem Wasser und in Alkohol löslich, sie 
kristallisiert aus Wasser mit zwei Molekülen Kristallwasser in monoklinen 


- Säulen "), aus konzentrierter Salzsäure oder Schwefelsäure wasserfrei in Quadrat- 
- oktaedern?). Die Kristalle reagieren und schmecken schwach sauer. Beim Erwärmen 


der wäßrigen Lösung mit konzentrierter Natronlauge scheiden sich feine Nadeln 
_ des tertiären Natriumsalzes aus, die beim Erkalten wieder verschwinden. Beim 
Vermischen der Lösung der Säure in sehr verdünntem Ammoniak mit einer 
ebensolehen Lösung von Kupfersulfat entsteht beim Erwärmen ein amethyst- 
farbiger Niederschlag. 


) Schabus, J. 1854, 375; Keferstein, J. 1856, 436. 
5 Wöhler, A. 15, 619 (1835). 
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III. Eliminierung. 


a) Blausäure und blausaure Sälze. 


1. Durch Kochen mit Mineralsäuren wird die Blausäure aus den meisten 
ihrer normalen und komplexen Salze ausgetrieben. In einigen jedoch, wie z. B. 
den Eisensalzen, ist sie so fest mit dem Metall verbunden, dab sie erst beim 
Erhitzen mit einem Gemisch von ungefähr drei Teilen konzentrierter Schwefel- 
säure und einem Teil Wasser zersetzt wird"). Auch mit ammoniakalischer 
Silberlösung erhält man eine vollständige Zerlegung sehr beständiger Zyanide ?). 

2, Dureh Oxydation mit Oxyden und Superoxyden, Permanganat und 
Hypochlorit gehen die Zyanide in Zyanate über =). 


Darstellung von Kaliumzyanat. 20 8 Kaliumzyanid werden in 300 g Wasser 
gelöst und innerhalb drei bis vier Stunden bei einer 5° © nicht übersteigenden Temperatur 
mit einer Lösung von 33 g Kaliumpermanganat in 11 Wasser oxydiert?). u 


3. Beim Überleiten von Blausäure und Wasserstoff über Platinschwarz 
bildet sich Methylamin’)., CNH+2H, = CH,NH,. 


b) Blausäureester, Nitrile. 
(Vgl. 2. Bd. 510.) 
1. Die Nitrile werden durch wäßrige Alkalien oder Säuren verseift, 
wobei sie in Ammoniak und Karbonsäuren zerfallen. 
OHSCHN 2.4.0 26H OONZENH VE 
Essigsäure 
Als Zwisehenprodukte entstehen hierbei die Säureamide, die 
man erhält, wenn man die Nitrile mit Wasser auf 180° erhitzt ®) oder bei 40 h 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Kalilauge behandelt ‘). 
CH, CH N -E2B,02 2 CH CO-NHES EEE 
Acetamid 


Selbst Zyangas geht durch 3 %,iges Wasserstoffsuperoyxd und einen Tropfen Kali- 
lauge quantitativ in Oxamid über: (CN), —> (CONB;), 


Oxamid 
Oft läßt sich ein Nitril gut verseifen, wenn man es in einer Kälte- 
mischung mit 100 eem Ather und rauchender Salzsäure stehen läßt®). Vgl. 
auch 2. Bd. 512. 
2. Mit organischen Säuren entstehen sekundäre Amide°): 


R-CIN+OHCOR HN 
33: Br ECORZ 
mit organischen Säureanhydriden tertiäre Amide '°): 
- COR’ .(COR’), 
R-CIN+O_ op =D, Cor 
1) Rose, Z. anal. Chem. 1, 194, 288 (1862). ») Weith, Z. 1869, 380. 


3) Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, Spec. Tl., IV. Aufl., 1036, 1130. 

% Ullmann und Uzbachian, B. 36, 1807 (1903). 

5) Debus, A. 128, 200 (1863). 6) Engler, A. 149, 305 (1869). 

‘) Radziszewski, B. 18, 355 (1885). 

», Fittig, A. 299, 25 (1898); 353, 11 (1907). 

%) Gautier, A. 150, 187 (1869); Colby und Dodge, Am. 13, 1 (1891). 
1%) Wichelhaus, B. 3, 847 (1870). 
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Fi 
Ei 
i 3. Bei starkem Erhitzen, besonders mit aromatischen Säuren erfolgt ein 
Austausch der Zyangruppe gegen die Karboxylgruppe '): 


CH, CN + C,H, C0,H = CH,COOH + C,H,CN. 


4. Analog der Anlagerung von Wasser wird trockner Schwefelwasserstoff 
unter Bildung von Thioamiden addiert ?). 


os R yNB, 
ROIN+H,S=ROC 


'T’hioamid 


5. Mit Chlor-, Brom- und ‚Jodwasserstoffsäure erfolgt Bildung von Imidhalogeniden °) 


T 


RC | GL Brom wirkt zunächst substituierend auf das Alkyl unter Bildung von Bromwasser- 


‚stoffsäure, die sich dann, Imidbromid bildend, anlagert?). 
NH 
CH,-CN —> C,H,Br:CN-+ HBr —> (,H,BrC . Br. 
Überschüssige Bromwasserstoffsäure kann dann noch weiter addiert werden unter 
NH, 
Tg 
Ebenso wirkt Jodwasserstoffsäure. 
Chlor wirkt substituierend auf das Alkyl®). 
Viele Chloride, z. B. Bor-, Titan-, Zinn-, Antimon-, Aluminium-, Gold- und Kupro- 
-ehlorid können sich in analoger Weise wie die Salzsäure an Nitrile anlagern 7, 
6. Naszierender Wasserstoff wird unter Bildung von primären Aminen 
IMiddiert®). RNC+2H, —=RCH,NH,. (Vgl. 2. Bd. 174.) 
Durch troekne Hydrogenisation bei 180° bis 220° in Gegenwart von 
"Nickelpulver entstehen primäre, sekundäre und tertiäre Amine ?). 
| 7. Hydroxylamin wird unter Bildung von Aldoximen addiert '). 


A 
g 
‚Bildung von Amidbromiden’) RC 


| RON-NELOHZRO N 
ae rs INHE 
Hydroxylamin Aldoxim 


8. Unter Einwirkung von metallischem Natrium entstehen bei Gegen- 
art von absolutem Ather dimolekulare Additionsprodukte '). 


R-C:N R-C:NH 
-F > . 
R’CH, - CN R-CH- CN 


Iminonitril 


In Abwesenheit eines Lösungsmittels, sowie beim Erhitzen mit trocknem 


y Colby und Dodge, Am. 13, 1 (1891); B. 24, 112 (1891). 
2) Gautier, A. 142, 289 (1867); Bernthsen, A. 192, 46 (1878). 

5) Gautier, A. 142, 289 (1867). 

4) Engler, A. 133, 137 (1865); 142, 65 (1867). 

5) Engler, A. 149, 305 (1869); Henry, Bl. [2] 7, 85 (1867). 

6) Otto, A. 116, 195 (1869). 

) Rabaud, Bl. [8], 19, 785 (1898); ©. 1898, II, 859; Gautier, A. 142, 289 (1867); 
Henke, A. 106, 280 (1858); Genvresse, Bl. [2] 49, 341 (1888). 
s) Mendius, A. 121, 129 (1862); Ladenburg, B. 27, 78 (1894). 
%), Sabatier und Senderens, ©. r. 140, 482 (1905). 
1%) Tiemann, B. 17, 128 (1884); Nordmann, B. 17, 2746 (1884); Diels und 
chilow, B. 41, 1899 (1908). 
11) Rieß und v. Meyer, J. pr. [2] 31, 112 (1885); v. Meyer, J. pr. [2] 37, 396, 411 
1888); 38, 336 (1888); 39, 189, 544 (1889). 


69% H. Großmann und A. Aufreeht. 


Natriumäthylat bilden sich als trimolekulare Kondensationsprodukte die sog. 
Zyanalkine, z. B. aus Äthylzyanid das Zyanäthin )). 
C,H 
1 ZEN 
CH, -UIZEIN 
NH,-C C-C,H, 


5) 


9. Aus Benzonitril und Chloranilin, sowie aus Benzylzyanid und Anilin 
und den Derivaten dieser Substanzen entstehen Amidine ?). 


ec) Zyansauerstoffverbindungen. 

1. Isozyansäure zerfällt: rasch in wäbriger Lösung über 0° in Kohlen- 
säure und Ammoniak; in Alkoholen löst sie sich unter Bildung von Allophan- 
säureestern ?). (COOR)NH-CO -NH,. 

Allophansäureester 

2. Sehr wichtig ist die Umlagerung des Ammoniumzy anats in w übrige 

Lösung in Harnstoff. 


CNONH, ——>  .CO(NH,).. 


Ammoniumzyanat Harnstoff 


3. Phenylzyanat vereinigt sich mit Kohlenwasserstoffen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid zu Benzoylanilid *). 
HT CON - GH, ==6,H,00-NH- CH: 
Phenylzyanat Benzoylanilid 
4. Isozyansäureester werden durch Überleiten mit Wasserstoff über 
Niekelpulver bei Temperaturen von 180° bis 190 ® hydrogenisiert’?). 
GH, NSC9 7358, = TR OSSNHIEHSI CHR 
Methylätbylamin 
Äthylester wird zu sekundärem Methyläthylamin reduziert. Nebenbei bildet sich 
Äthyl-, Diäthyl-, Triäthylamin, Kohlendioxyd und Diäthylharnstoff. Phenylisozyansäureester 
bildet hauptsächlich Diphenylharnstoff und Kohlendioxyd, daneben Anilin und Methan. 
5. Zyanursäure (Isozyanursäure) zerfällt bei längerem Erhitzen mit konzen- 
trierter Schwefelsäure in Kohlensäure und Ammoniak. 
6. Zyanstickstoffverbindungen. 
Die Lösungen von Zyanamid gehen beim Stehen und Eindampfen in 
Dizyandiamid über ®). 
Bei Gegenwart von Alkalihydroxyd entsteht Harnstoff ). Mit konzen- 


) Frankland und Kolbe, A. 65,.269 (1848); A. Bayer, B. 2, 319 (1869); 
v. Meyer, J. pr. [2] 22, 261 (1880); 27, 152 (1883); 37, 396 (1888); 39, 194, 262 (1889); 
Troeger, J. pr. [2] 37, 407 (1888). Ä 

?) v. Walther-und Großmann, J. pr. [2] 78, 479 (1908). 

%) Traube, B. 22, 1572 (1889). 

*) Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden, Spez. Teil, IV. Aufl., 649. 

°) Sabatier und Mailhe, Bl. [4] 1, 615 (1907). | 

%) Beilstein und Geuther, A. 108, 95 use, 123, 241 ee Haag, ‘A. 122, 
22 (1862). : 

”) Baumann, B. 6, 1773 (1873). 
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“trierter Ameisensäure entsteht Harnstoff und Kohlenoxyd '). Mit freiem Schwefel- 
 wasserstoff und mit gelbem Schwefelammonium wird Thioharnstoff gebildet °). 
Mit naszierendem Wasserstoff entsteht Ammoniak und Methylamin °). 


E CNNH:-+3H, — CH,NH, + NH,. 

: 

IV. Quantitative Beftimmung. 
\ 


| a) Ein Verfahren, um freies Zyan quantitativ neben Zyanwasserstoff 
"zu bestimmen, beruht auf der Zerlegung des Zyans durch Kalilauge nach der 
"Gleichung 

CNH, +2 KOH—=KCN TKCNO + H,O. 
Durch Kochen mit Sehwefelsäure wird die Zyansäure in Ammoniak 
“übergeführt und als solches titriert %). 
h b) Die quantitative Bestimmung der Nitrile beruht auf der Über- 
"führung derselben in Ammoniak durch Kochen mit 50 "iger Schwefelsäure bei 
150° während einer Dauer von drei Stunden °). 


BR 


“ 

-e) Quantitative Bestimmung von gebundenem Zyan, Ferrozyan und Ferrizyan. 
. 1. Die gewichtsanalytische Bestimmung des Zyans in 
der Blausäure undiihren einfachen Alkalisalzen erfolgt am 
"besten als Zyansilber AgCN, welches auf Zusatz von überschüssiger 
-Silbernitratlösung in der Kälte ausfällt, worauf die Lösung mit wenig verdünnter 
Salpetersäure angesäuert werden muß. Der Zusatz der Salpetersäure darf wegen 
der Flüchtigkeit der Blausäure nicht vor der Zugabe des Silbersalzes erfolgen. 
Das ausgefällte Zyansilber kann bei 100° auf gewogenem Filter als solches 
‚gewogen oder durch Glühen in einem gewogenen Porzellantiegel in metallisches 
- Silber übergeführt werden. Die Bestimmung des Zyans in den komplexen Zyan- 
- doppelverbindungen des Eisens, Kupfers, Nickels, Kobalts, Platins erfolgt am besten 
mit Hilfe der Elementaranalyse. 

Die Metallbestimmung in solehen Verbindungen ist 
"meist erst möglieh, nachdem der Zyankomplex durch ener- 
gische Eingriffe zerstört wordenist. Dies kann z. B. beim roten 
und gelben Blutlaugensalz durch Behandeln der konzentrierten Lösungen mit 
einem Gemenge von konzentrierter oder noch besser rauchender HCl und 
konzentrierter HNO, geschehen. Die Operation wird nach Jannasch°) am 
‚besten in einem Erlenmeyerkolben mit Einschliffsteigrohr ausgeführt. Man 
erhitzt die Lösung auf einer Asbestplatte, bis die Farbe rein gelb geworden ist 
und fast kein Stieckoxyd mehr entweicht. Aus diesen Lösungen kann dann das 
Eisen vollständig mit NH, als Hydroxyd ausgefällt werden. 

2. Zur Analyse von Berliner Blau und ähnlichen tech- 
nisehen Produkten schwemmt man in dem obengenannten Kolben zuerst 
die abgewogene Menge mit etwas kochendem Wasser auf dem Wasserbade auf 
und bewirkt die Zersetzung durch alkalisches bez. ammmoniakalisches Wasser- 


) Emich, M. 10, 321 (1889); s. a. dort die andern Umsetzungen des Zyanamids,. 

2) Baumann, B. 6, 1773 (1875). 3) Bamberger, B. 16, 1461 (1883). 

») Wallis, A. 345, 360 (1906). 5) Guillemard, A, ch. [8] 14, 333 (1908). 

6, Jannasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, 2. Auflage, Leipzig 1904, 
Ss. 4335—434, 
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stoffsuperoxyd. Auch Persulfate können unter Umständen bei der Analyse 
solcher Komplexverbindungen mit Erfolg Verwendung finden }). 

3. Mabanalytische Bestimmung des Zyans, Ferrozyans 
und Ferrizyans. Bequemer und häufiger angewandt als die gewichts- 
analytischen Bestimmungsmethoden für Zyanverbindungen sind die volumetrisehen 
Verfahren, welehe auch die Bestimmung der einfachen Zyanide bei Gegenwart 
von Halogenverbindungen und Rhodaniden gestatten. 


a) Methode von Liebig?) 


Blausäure und Alkalizyanide reagieren in neutraler oder alkalischer 
Lösung mit '/,, normal. AgNO,-Lösung unter Bildung des komplexen löslichen 
Salzes KAgUN,. Sobald alles Zyan in das Alkalisilberzyanid umgewandelt ist, 
erzeugt der nächste Tropfen der Silberlösung eine bleibende Trübung, die be- 
sonders deutlich wird, wenn man der Lösung vorher einige Tropfen KJ-Lösung 
hinzugefügt hat, da das primär gebildete reine AgCN sofort in das schwer 
lösliche gelbe Ael übergeht. 

1AgNO, zeigt 2CN an. 

Auch Nickelsulfatlösung ?) kann zur Bestimmung des Zyans unter den 
gleichen Bedingungen benutzt werden. 1 Nickel zeigt dann 4ÜN an. 

NiSO, FT4KCN =K,NiON, +K,SO,. 


154,8 260,6 241,0 174,4 


b) Methode von Volhard‘), 


Man zersetzt mit überschüssiger Silbernitratlösung, so daß alles CN in 
AgUN übergeführt wird, säuert die Lösung dann mit verdünnter HNO, an und 
titriert den Silberüberschuß mit hear in bekannter Weise re 


c) Jodometrische Methode von Rupp’). 
Zyanide reagieren mit Jod in ätherischer Lösung unter Bildung von Zyanat 
2Na0OH+2J=NaJO+NaJ+H,0, 


258,7 


NaJO +0y'’=NaJ+CyO'. 
26 49 


Je 10 ecm einer ea. 4° KUON-Lösung werden mit 5—20 cem neutraler Kali- 
lauge in einer Stöpselflasche gemischt, hierzu unter Umschwenken 25 cem '/,, Jod- 
lösung hinzugefügt und am besten bei Wasserbadtemperatur etwa 30 Minuten 
stehen gelassen, wobei Entfärbung eintritt. Dann verdünnt man mit Wasser auf 
ca. 100 ecm, säuert mit verdünnter HC] an und titriert das ausgeschiedene Jod 
mit "/,. Thiosulfat und Stärkelösung als Indikator zurück. 


Die Jodlösung muß unbedingt zur alkalischen Zyanid- 
lösung oder die Lauge zur Jod + Zyanidlösung hinzugefügt 
werden. 


') Dittrich und Hassel, B. 36, 1929 (1903). 
?) Liebig, A. 77, 102 (1851). 

®) Eigene, noch unveröffentlichte Beobachtungen. 
*) Volhard, A. 190, 1 (1878). 

®) Rupp, Ar. 243, 458 (1905). 


— 
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d) Bestimmung von Ferrozyan. 

1. Mit Kaliumpermanganat nach de Haön')-Bollenbach 4 

Das Prinzip der Reaktion besteht in der Oxydation von FeCN,”” zu 
FeCN” in saurer Lösung durch KMnO, in saurer Lösung. 

Nach der neuen Vorschrift von Bollenbach säuert man eine Lösung 
von K,FeCN, mit verdünnter H,SO, kräftig an und versetzt mit ?/,, KMnO,, bis 
die Flüssigkeit deutlich violettrot ist. Hierauf fügt man einige Tropfen Ferri- 
sulfatlösung hinzu und titriert den geringen Überschuß von KMnO, durch tropfen- 
weise Zugabe von '/,, K,FeCN,-Lösung zurück. Beim Eintropfen des Ferrozyan- 
kaliums in die zu untersuchende Lösung entsteht sofort eine grünlich-blaue 
Wolke von Berliner Blau, welche beim Umschütteln so lange verschwindet, als 
überschüssiges KMnO, vorhanden ist. Ist alles KMnO, verbraucht, so erzeugt 
der erste Tropfen K,FeCN, eine dauernde grünblaue Färbung, die durch einen 
Tropfen KMnO, wieder verschwindet. Der Umschlag ist scharf zn erkennen. 


92. Mit Jod nach E. Rupp‘). 


Das Prinzip der Methode ist das gleiche wie bei dem Verfahren von 
de Haön, nämlich Überführung von FeCN,”” in FeCN,” durch Jod in neu- 
traler Tartratlösung. Man löst eine geeignete Menge (etwa 0,3 — 0,6 &) in 50 cem 
Wasser, versetzt die neutrale Lösung mit 5—6 & Seignettesalz und einem Über- 
schuß von ”/,, Jodlösung. Nach einstündigem Stehen bei mittlerer Temperatur 
wird der Jodüberschuß (ohne Ansäuern) mit Thiosulfat und Stärkelösung 
zurücktitriert. 1 cem "/,, Jod: 0,0212 g FeCN,””. 


e) Bestimmung von Ferrizyan. 


Das Ferrizyankalium wird in alkalischer Lösung zu Ferrozyankalium 
reduziert und letzteres nach de Haön-Bollenbach oder Rupp titriert. 

Zur Ausführung löst man nach Treadwell‘) in einem 300 cm-Kolben 
6 & des Ferrizyanids in Wasser, macht mit KOH stark alkalisch, erhitzt zum 
Sieden und gießt eine konzentrierte FeSO,-Lösung hinzu. Zuerst fällt gelbbraunes 
Fe(OH),, später schwarzes Fe,,+xaq, was als Endpunkt der Reaktion anzusehen 
ist. Nach dem Erkalten verdünnt man bis zur Marke, filtriert durch ein trocknes 
Filter und titriert je 50 eem wie oben angegeben. Auch mit Wasserstofl- 
superoxyd°) kann man die Reduktion -in alkalischer Lösung leicht ausführen 
und dann in saurer Lösung titrieren. 


B. Isozyangruppe (—N:C). 


Die Isozyan-(Karbylamin-)Gruppe unterscheidet sich dadurch von 
der Zyan-(Nitril-)&ruppe, daß das Alkyl bei der ersteren mit dem Stick- 
stoff-, bei der letzteren mit dem Kohlenstoffatom verknüpft ist. 


ı) de Haön, A. 90, 160 (1854). 

®2) Bollenbach, Fr. 1908, 687. 

3) Rupp, B. 35, 2430 (1902) u. Ch. Z. 1909, 3. 

#) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 3. Aufl. (1905). 

5) Kassner, Ar. 1890, 182; vgl. dagegen auch Rupp u. Schiedt, B. 35, 2434 (1902). 
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I. Einführung. 
I. Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf Zyansilber '). 
AgN:C+JIR=RN:C+Ag). 


Statt des Zyansilbers kann auch Zyanquecksilber und Zyanzink an- 
gewendet werden’). 

Darstellung des Butylkarbylamins. Man mischt 100 g Butyljodid mit 150 g 
trockenem Silberzyanid in einem Kolben, der dann mit einer vertikalen Kühlröhre versehen 
in ein Olbad gebracht wird, und erhitzt auf 130°. Nach anderthalb Stunden wird die Masse 
gelb und teigig, es entwickelt sich ein Gemisch von Butylen und Zyanwasserstoffsäure. Man 
muß nun die Operation unterbrechen, da die Ausbeute schlechter wird, wenn sich der 
Kolbeninhalt bräunt. Zu dem entstandenen Doppelsalz CNC,H,, AgNÜC setzt man Wasser 
und Zyankalium, wobei sich unter Erwärmen eine ölige Schicht von unreinem Butylkarbyl- 
amin abscheidet, das durch Destillation rektifiziert wird. Es geht bei 113° bis 1220 über. 

2. Durch Einwirkung von alkoholischem oder kaustischem Kali auf 
Gemische von Chloroform und primären Aminen). 

“ 
RNH, + CHCl, +3 KOH—=RN:!C+3KCI+3H,C. 
Primäres Amin Chloroform Isonitril 


Hofmanns Isonitrilprobe. Zur Ausführung erhitzt man ein primäres Amin mit 
etwas Chloroform und Atzkali im Reagenzrohr. Es tritt sofort der charakteristische, wider- 
liche Geruch des Isonitrils auf. Die Reaktion ist sowohl für primäre Amine, wie für Chloro- 
form außerordentlich scharf. 


3. Bei der Destillation der Verbindungen von Senfölen mit Triäthyl- 
phosphin ') 
(NR,)CS(R,P) = R,PS+RN:C, 


Additionsprodukt Triäthyl- Isonitril 
von Triäthyl- phosphin- 
phosphin und sulfid 
Senföl 


II. Erkennung. 


Die Isonitrile sieden niedriger als die Nitrile, sie besitzen einen spezi- 
fischen widerlichen Geruch. In Wasser sind sie etwas löslich. Die Isonitrile 
verbinden sich mit den Alkyljodiden ?) und unterscheiden sich von den Nitrilen 
dureh ihre Verseifbarkeit zu Ameisensäuren und primären Aminen. 


e 


II. Eliminierung. 


1. Die Isonitrile werden beim Erhitzen mit Wasser auf 180° und mit 
verdünnten Mineralsäuren zu Ameisensäure und primären Aminen verseift ®). 


R-N:C+2H,0O=R-NH, +HCOOH. 


Isonitril primäres Amin Ameisensäure 


') Gautier, A. ch. [4] 17, 203 (1869); A. 146, 119, 124 (1868); 149, 29, 155 (1869); 
151, 239 (1869); 152, 222 (1869); Guillemard, A. ch. [8] 14, 311 (1908). 

”) Calmels, C. r. 99, 239 (1884); B. 17, 419 (1884). 

°») Hofmann, A. 144, 114 (1867); 146, 107 (1869); B. 3, 767 (1870). 

*) Hofmann, B. 3, 767 (1870). 

°») Ljubawin, B. 18, 407 Ref. (1885). 

6) Gautier, A. ch. [4] 17, 203 (1869). 
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2. Durch Einwirkung von Natrium in amylalkoholischer Lösung werden 
die aromatischen Isonitrile hydrogenisiert '). 
BE: -NOFZH =. C,H, -<NHsCH,: 
Phenylkarbylamin Phenylmethylamin 
3. Die aliphatischen Karbylamine werden durch reinen Wasserstoff in 
Gegenwart von reinem Nickel- oder Kupferpulver bei 160° bis 180° zu sekun- 
dären Aminen reduziert ?). 
CH-NOETRAH, ENG. (6CH;),: 
Methylkarbylamin Dimethylamin 
4. Organische Säuren geben substituierte Fettsäureamide ?). 
CH,NC+H0,C.CH, = CH,CONHCH, + CO. 
Essigsäure Essigsäure-Methylamid 


5. Quecksilberoxyd oxydiert die Isonitrile zu Isozyansäureestern unter 


' Abscheidung von metallischem Quecksilber *). 


RNC + HgO = RNCO + Hg. 


IV. Quantitative Bestimmung. 


Zur quantitativen Bestimmung der Karboxylamine dient entweder die 
Bestimmung des Stickstoffs oder die des Karbylkohlenstoffs durch Addition von 
Brom oder besser durch Behandlung mit Natriumhypobromid, wobei nach den 
beiden Reaktionen: 

1. C,H, NC+BrONa+H,0 = NaBr+C0, +0,H,NH, 
2. 2C,H,NH, +2BrONa—=2NaBr+2(C,H,OH+N, 
quantitativ Stickstoff entwickelt wird. Eine dritte Methode beruht auf der 
Wasserentziehung aus Oxalsäurekristallen, nach der Formel 
4RNC+2C,H,0,+H,0 —=4RNCHOH+3C0 +3C00, 


so daß vier Moleküle Karbylamin drei Moleküle Oxalsäure zersetzen. Durch 
Auffangen des Kohlendioxyds läßt sich die Menge Karbylamin bestimmen ) 


C. Thiozyangruppe (CSN —). 
I. Einführung. 


a) Thiozyansäure, Rhodanwasserstoffsäure (CNSH). 
1. Durch Destillation von konzentrierter Rhodankaliumlösung mit 
Phosphorsäure oder Schwefelsäure‘). 
2CNSK +H,SO, =K,SO, + CNSH. 
2. Durch Zersetzen von Rhodanammonium mit kalter 40 \siger Schwejel- 


säure und Ausschütteln mit Amylalkohol ‘). 


Darstellung von Rhodanwasserstoffsäure. Wasserfreie Rhodanwasserstoffsäure 
wird erhalten durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf ein Gemisch von 


1) Nef, A. 270, 277 (1892). ?2) Sabatier u. Mailhe, Bl. [4] 1, 612 (1907). 
3) Gautier, A. ch. [4] 17, 203 (1869). 4) Gautier, A. ch. [4] 17, 203 (1869). 
5) Guillemard, A. ch. [8] 14, 328 (1908). °) Meitzendorff, P. 56, 63 (1842). 
?, Stokes und Cain, Am. Soc. 29, 443 (1907). | 
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eleichen Teilen Kaliumrhodanid und Phosphorpentoxyd unter starker Eiskühlung in einer - 


Wasserstoffatmosphäre von 40 bis 60 mm Druck '). 


3. Durch Zerlegung von Quecksilber- oder Bleirhodanid mit Schwefel- 


wasserstoff ”). 
b) Rhodanide (UNS Me). 


Pr 


1. Zyankalium nimmt freien Schwefel in wäßriger Lösung sowohl wie E 


in geschmolzenem Zustande auf unter Bildung von Rhodankalium. 
Auch wirkt Zyankalium schwefelentziehend auf Metallsulfide ein. 
CNK+S=CNSK. 
CNK-+CuS= Cu+CNSK. 
Ebenso wie Zyankalium wirkt gelbes Blutlaugensalz ?). 
2. Durch Überleiten von Zyan über Mehrfach-Schwefelkalium *). 


c) Rhodanwasserstoffsäure-Ester, Alkylrhodanide (CNS- Alk). 


I. Entstehen durch Destillation von Rhodankalium mit ätherschwefel- 


sauren Salzen bez. Dialkylsulfaten °). 
CH,0S0, - OCH, + KSCN = CH,SCN + CH,0S0,;K. 


Darstellung von Methylrhodanid. Ein Mol. (gleich 97 g) getrocknetes Rhodan- 
kalium wird in 50 g Wasser gelöst; zu der noch kalten Lösung bringt man etwa in drei 
Abständen ein Mol. (gleich 126 &) Dimethylsulfat. Nach jedesmaligem Einbringen des letzteren 


wird der Kolbeninhalt heftig geschüttelt. Durch Wasserkühlung kann die Heftigkeit der 
Reaktion gemildert werden. Nach kurzem Erwärmen und Durchmischen im kochenden 


Wasserbade wird der Kolbeninhalt in einen Scheidetrichter gebracht, in dem sich das Methyl- 
rhodanid als Ölschicht über der wäßrigen Salzschicht ansammelt. Nach der Trennung wird 
es mit Kalziumchiorid getrocknet und destilliert. Ausbeute 80—81 %, gleich 59-60 g. _ : 


2. Beim Digerieren von Rhodankalium mit Jod- oder Bromalkyl°). 
NBESK-F ICH, NESCH RE 
3. Bei Einwirkung von Chlorzyan auf Bleimerkaptide '). 


(C,H, S),Pb +C1: CN — 2 C,H,SCON + PbCl,. 


d) Isorhodansäureester, Senföle (CSN - AIK). 
1. Bei Einwirkung von Thiokarbonylchlorid auf primäre Amine ®). 
CSChT ERNGEH- = S0SNG,H.7.2:H0H 


Thiokarbonylchlorid Äthylisorhodanid 


2. Durch Destillation von Quecksilber- und Silbersalzen der mono- 
alkylierten Dithiokarbaminsduren ?). 


AgS-CS-NHC,H, —> 208:NC,H, + Ag,S+H,S. 


Monoalkyliertes dithiokarbaminsaures Silber 
3. Durch Behandeln der Dialkylthioharnstoffe mit Phosphorpentoxyd E 
CS(NHR), ——> CSNR+ NH;R. 


Dialkylthioharnstoff Senföl 


) Rosenheim und Levy, B. 40, 2166 (1907). ®) Hermes, Z. 1866, 417. 
°) Porret, Gilberts A. 53, 184 (1816); Berzelius, Berzel. Jahrb. 1, 48. 


*) Wöhler, P. 3, 181 (1895). °5) Walden, B. 40, 3214 (1907). 
°) Hofmann, B. 1, 177 (1867). %) Hofmann, B. 1, 177 (1867). 
°®) Rathke, A. 167, 218 (1873). ») Hofmann, B. 1, 170 (1868), 


'‘%) Hofmann, B. 15, 985 (1882). 
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Darstellung des Senföls. Ein Teil des aromatischen Thioharnstoffes wird mit zwei 
bis drei Teilen der flüssigen Phosphorsäure von der Zusammensetzung H,PO,, H,O (ca. 62%, 
Anhydrid) in einem Ballon auf dem Drahtnetz am Rückflußkühler erhitzt, bis kein Auf- 
schäumen mehr eintritt. Das gebildete Senföl wird mit Wasserdampf übergetrieben. An- 
gaben über die Ausbeute fehlen. 


4. Aus Isozyansäureester mit Phosphorpentasulfid ''‘). 
DIS UNO TFT EB EENCS FP,O..: 


Phenylisozyanat Phenylsenföl 
5. Durch Umlagerung beim Erhitzen der isomeren Alkylrhodanide’). 
UNSR —> CSNR. 
Über Zyansulfide siehe: Spiegel, „Der Stickstoff“ (1903) 706. 


II. Erkennung. 


a) Rhodanwasserstoffsäure und ihre Salze. 


1. Die Rhodanwasserstoffsäure ist in Wasser, Alkohol und Äther leicht 
löslieh. Sie besitzt einen scharfätzenden Geruch. Wasserfrei ist die Säure 
eine scharfriechende weibe Kristallmasse, die sich über 0° schnell zersetzt und 
in Wasser, Alkohol und Ather von 0° leicht löslich ist?). 


2. Die löslichen Salze der Rhodanwasserstoffsäure sowie diese selbst 
geben mit Eisenoxydsalzen eine blutrote Lösung, mit Kupfersulfat eine smaragd- 
grüne. Mit Goldsalzen tritt infolge Ausscheidung metallischen Goldes eine 
violette Färbung auf, Mit «-Naphthol und Schwefelsäure entsteht beim Über- 
einanderschichten ein grüner Ring, beim Durchschütteln eine prächtig violette 
Färbung. 


b) Ester der Rhodanwasserstofisäure 


sind riechende Flüssigkeiten, in Wasser wenig oder gar nieht löslich. Oxy- 
dationsmittel führen sie in Sulfonsäuren und Blausäure über. Über ihr Ver- 
halten gegen Hypochlorite siehe Oeehsner de Koninek‘). Naszierender 
Wasserstoff reduziert sie zu Merkaptanen und Blausäure, wobei die letztere zu 
Alkylamin weiter reduziert wird. Mit Thiobenzo&säure bilden sie Additions- 
produkte (Unterschied gegen Senföle). Uber das weitere Verhalten gegen 
Reagenzien siehe 2. Bd. 700. 


c) Isorhodansäureester. 


Isorhodansäureester, Senföle, sind meist stechend rieehende, unzersetzt siedende 
Flüssigkeiten, die auf der Haut Blasen ziehen. In Wasser sind sie wenig oder 
gar nieht löslich. Über ihr Verhalten gegen Reagenzien siehe 2. Bd. 700. Sie 
unterscheiden sieh von den Rhodansäureestern durch ihr Verhalten gegen Thio- 
benzoösäure, mit der sie Schwefelkohlenstoff bilden ?). 


1) Michael und Palmer, Am. 6, 258 (1884/85); B. 18, 72 (1885). 

2) Hofmann, B. 13, 1350 (1880); Wheeler, Am. 26, 345 (1901); Berthelot, 
©. r. 130, 441 (1900). 

3) Rosenheim und Levy, B. 40, 2166 (1907). 

4) ODechsner de Koninck, (. r. 126, 838 (1898). 

5) Wheeler und Merriam, Am. Soc. 23, 283 (1901). 
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III. Eliminierung. 


a) Rhodanwasserstoffsäure und ihre Salze. 


1. Bei der Destillation der Rhodanwasserstoffsäure mit Mineralsäuren 
entstehen Kohlenoxysulfid, Ammoniak, Dithiokarbaminsäure, Kohlendioxyd, 
Ameisensäure sowie Stickstoff und schwefelhaltige Verbindungen '). 


2. Schwefelwasserstoff spaltet die Säure in Ammoniak und Schwefel- 


kohlenstoff2). HSCN + H,S— NH, + 0S,. 


3. Das Ammoniumsalz bildet beim Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd 


Pseudosehwefelzyan H(CN),S,. Organische Säuren verseifen zu Kohlenoxysulfid 
und Säurenitrilen oder Amiden ?). 


b) Rhodanwasserstoffsäureester. 


1. Oxydationsmittel, z. B. Salpetersäure, oxydieren zu Sulfonsäuren und 
Blausäure , RSCN+0,+H,0 = RS0,H + CNH. 
Sulfonsäure 
2. Naszierender Wasserstoff reduziert zu Merkaptan und Amin, wobei 
intermediäre Blausäurebildung eintritt ?). 
RSCN 3 HB, —=RSH-F CH,NH,. 
Merkaptan Methylamin 
3. Konzentrierte Schwefelsäure bildet Kohlendioxyd, Ammoniak und 
Dithiokohlensäureester ®). 
4. Natriummetall spaltet in Disulfid und Zyannatrium ®). 


2 RSNC+ Na, = 2 NaCN + R,S,, 


5. Schwefelwasserstoff wird bei 100° absorbiert unter Bildung von Dithio- 


karbaminsäureester *). RSNC+H,S=SR-CS.NH, 


Dithiokarbaminsäureester 


ce) Isorhodanwasserstoffsäureester, Senföle. 
1. Salpetersäure oxydiert die Ester zu Schwefelsäure, Kohlendioxyd 
und Amin). 
RNCS+20,+2H,0 =H,S0,+C0, + RNH,,. 
2. Naszierender Wasserstoff reduziert zu Alkylamin und Thioformaldehyd; 
nebenbei bildet sich Methylalkylamin und Schwefelwasserstoff’?). 
RNCST2H, —=RNH, 7 CH,S. 


Thioformaldehyd 


RNCS--3-L SS RNUCH HS. 
3. Mit konzentrierter Salzsäure bei 100° unter Druck findet Verseifung 
statt zu Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und Alkylamin ). 
BNCS 72 DO =RNH, 200, FE >. 


4. Mit konzentrierter Schwefelsäure findet Spaltung statt in Alkylamin 
und Kohlenstoffoxysulfid®). RNCS+H,0 — RNH, + COS. 


') Klason, J. pr. [2] 36. 59 (1887). ?) Völckel, A. 43, 80 (1842). 
9) Kökul6, B. 6, 113..(1873), *) Hofmann, A. Suppl. 1, 53 (1861/62). 
’) Hofmann, B. 1, 177 (1868). 
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5. Alkohole werden beim Erhitzen unter Druck auf 110° addiert unter 
Bildung von Alkylthiokarbaminsäureestern °). 
RNCS -+ C,H, - OH = NHR. CS OC,H,. 
6. Mit Merkaptanen bilden sich entsprechend Dithiokarbaminsäureester. 
7. Addiert werden Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Amine und Triäthyl- 
phosphin unter Bildung substituierter Thioharnstoffe ‘). 
RNCS+H,S=SR-CS-NH, 
Dithiokarbaminsäureester 
8. Mit Thiobenzo&säure bilden sie beim Erwärmen Schwefelkohlenstoff 
und Benzamid !) (Unterschied von den Thiozyanaten). 
RNCS + C,H,COSH —= C,H,CONHR + CS. 


Thiobenzoösäure Alkylbenzamid 


IV. Quantitative Bestimmung. 
A. Rhodanwasserstoffsäure. 


Das Rhodanwasserstoffion kann in den Alkalisalzen mittels einer Anode 
= aus Silber elektrolytisch bestimmt werden °). 


a) Gewichtsanalytische Methode. 


Rhodanwasserstoffsäure und ihre einfachen Salze lassen sich gewichts- 
' analytisch sehr gut mit Hilfe von Kupfersalzen nach Goudouin be- 
stimmen, indem Kupferrhodanür ?) bei 120°—130° am besten auf einem Gooch- 
tiegel gewogen wird. Die Überführung in Sulfid ist keineswegs, wie meist an- 
gegeben wird, notwendig. Meist führt man die Rhodangruppe SCN aber durch 
Oxydation mit konzentriertem HNO,-Bromwasser oder durch ammoniakalisches 
Wasserstoffsuperoxyd in die SO,-Gruppe über und fällt aus einer salzsauren 
Lösung wie gewöhnlich mit BaCl,-Lösung schwefelsaures Barium, das als 
solehes zur Wägung gebracht wird*). Diese Methode führt auch bei Gegen- 
wart von Halogen- und Zyanverbindungen zum Ziele. 


b) Maßanalytische Methoden. 
1. Silbermethode von Volhard’). 


Man versetzt die Lösung eines Rhodanids mit einem Überschuß von 
!/o Silberlösung, säuert mit HNO, an, fügt Eisenammoniakalaun hinzu und 
titriert mit '/,, normaler Rhodankaliumlösung den Überschuß des Silbers zurück. 


2, Kupferrhodanürmethode von Volhard‘). 


Man versetzt eine mit genügend schwefliger Säure versetzte Lösung eines 
Kupfersalzes mit einer titrierten Lösung von Ammoniumrhodanid, solange noch 


i ı) Hofmann, B. 2, 117 (1869). 2) Ponzio, B. 29, 651 (1896). 
| 3) Wheeler und Merriam, Am. Soc. 23, 283 (1901). 
ı) Hildebrand, Am Soc. 29, 447 (1907). 
5) Goudouin, Bl. [3] 13 303 (1895); s. auch Scheiber, B. 4l, 3822 (1908). 
6) Treadwell, Lehrbuch der anal. Chem., III. Aufl., S. 237. 
?, Volhard, A. 190, 151 (1878). 
s) Volhard, A. 190, 5l (1878); s. auch Theodor, Ch. Z. 1908, 889 und Kuhn, 
Ch. Z. 1908, 1056. 
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sehmutzig-dunkelgrünes Kupferrhodanid Cu(SCN), ausfällt, das beim Umschwenken 
momentan in weibes Rhodanür übergeht. 


- 2CuSO, #2(NH,)SCN +S0,+2H,0 -> 2Cu(SCN) + (NH,),SO, +2H,SO,., 

Tritt keine Farbenänderung mehr auf, so gibt man noch etwas Rhodanid hinzu, 
läbt erkalten, spült mit Wasser in einen Meßkolben, verdünnt zur Marke und 
filtriert durch ein trocknes Faltenfilter in einen troeknen Kolben und titriert 


schließlich mit Silberlösung wie oben beschrieben das überschüssige Rhodanid 
in einem aliquoten Teile. 


Jodometrische Verfahren von A. Thiel!) und Rupp?) 
Man gibt zu einer Rhodankaliumlösung 2g NaHCO, und die zur Auf- 
‚lösung dieses Salzes nötige Menge Wasser sowie 50 eem "/,, Jodlösung. Nach 
vierstündigem Stehen bei Zimmertemperatur in Glasstöpselflaschen (deren Stopfen ' 
lose genug sitzen müssen, um das gebildete CO, entweichen zu lassen), gibt man’ 
20 cem 2nHC] hinzu und titriert sofort mit Thiosulfat unter Verwendung von 
Stärke als Indikator zurück. Sehr genaue Methode. ‘Es treten folgende 
Reaktionen ein | 
1. CNS’ +4J,+4H,0*— SO,’+77+8H’+0NJ 
und wach dem Ansäuern 
2. 0CNJ+J’ — J,+tCN. 
Die Gesamtreaktion ist demnach: 
. ONS’+3J,+4H,0 -> S0,’+6J+8H’-+0N'‘. 


Noch schneller ausführbar ist die Methode von Rupp 1), der die Rhodanlösung 
zuerst mit soviel Normallauge versetzt, daß auf 25 cem Jod ea. 10-20 eem 
Lauge kommen, dann Jodlösung hinzufügt und etwa 30 Minuten auf dem Wasser- 
bad stehen läßt. Dann tritt die Oxydation nach der Gleichung | 


CNS’+4NaJO -> CNO'+S0,+4NaJ 


ein. Nach den Abkühlen und Ansäuern mit verdünnter HCl wird das über- 
schüssige Jod wie üblich zurücktitriert. Bedingung für das Gelingen diese: 
Titration ist die Abwesenheit von Ammonsalzen. 

Zur quantitativen Bestimmung von Rhodan- und Zyan- 
wasserstoifsäure bestimmt man am Ber: Zyan nach Liebig und Zyan 
+ Rhodan nach Volhard oder arbeitet nach Rupp, indem man einmal Rhodan 
+ Zyan in ätzalkalischer Jodlösung und Rhodan allein in bikarbonathaltiger 
Jodlösung bestimmt. Über die Bestirhlanae von Halogenwasserstoffl, Rhodan- 
und Zyanwasserstoffsäure in Gemischen vergleiche auch Treadwell, Lehrbuch 
der analytischen Ohemie, 1905, S. 513 und Rupp?°). 


B. Bestimmung von Senfölen ?). 


Nach Kuntze läßt sich Senföl in Senfspiritus quantitativ bestimmen, 
indem 5 eem derselben in einen Meßkolben von 100 em mit 10 cem NH,-Flüssig- 
keit und 50 eem */,, AgNO, -Lösung eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt 
el wobei Ri. den Kolben ein Steigrohr zu setzen ist. Dann wird ab- 

') Thiel, B. 35, 2766 (1902). ®) Rupp, Ar. 243, 460 (1905). 

”) Rupp, Ar. 243, 460 (1905). *) Kuntze, Ar. 246, 58 (1908). 


ER RE PS Y ’ "u 
Zyan-, Oxyzyan-, Isozyan-, Thiozyan- und Selenozyangruppe, |, Ton) T j 4 


gekühlt und mit Wasser bis zur Marke aufgefüllt. Man filtriert die über, dem 1147, 
Niederschlag stehende Lösung ab und titriert in 50 cem derselben nach Ansäuern‘ / 

mit verdünnter Salpetersäure wie gewöhnlich den Silberüberschuß nach Vol- 

hard zurück. | 


Anhang. 
Br” Selenozyangruppe (Se.CN—). 


Die Selenozyangruppe verhält sich analog der Sulfozyangruppe. | Dar- 
gestellt worden ist bisher die freie Säure CNSe,H '), eine Anzahl der Salze 
derselben ?), sowie einige ihrer Ester). Im allgemeinen sind die Selenozyanide 
und die Ester leichter zersetzlich als die entsprechenden Thioverbindungen. 


ı) Verneuil, Bl. [2] 46, 193 (1886); Kypke und Neger, A. 115, 297 (1860). 7 
2) Cameron und Davy, Chem. N. 34, 63 (1876); Clarke, B. 11, 1325 (1878); | 
Schiellerup, A. 109, 125 (1859). ER 
i 3) Stolte, B. 19, 1577 (1887); Schiellerup, A. 109, 125 (1859); Proskaner, | % 
B. 7, 1281 (1874); Hagelberg, B. 23, 1090 (1890). un BT | 
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